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A pressure sensitive adhesive based on block copolymers which have at least one unit composed of a 
series of three alternating polymer blocks P(A) and P(B), wherein P(A) represents a homopolymer or 
copolymer block formed from a component A which itself comprises at least one acrylated 
macromonomer of general formulaCH2=CH(RI)(COORII) (l)in which RI=H or CH3 and Rll is an aliphatic 
linear, branched or cyclic, unsubstituted or substituted, saturated or unsaturated, alkyl radical having 
more than 30 carbon atoms, and the average molecular weight Mn of said at least one macromonomer 
being between 492 g/mol and 30 000 g/mol, P(B) represents a homopolymer or copolymer block formed 
from a monomeric component B which itself comprises at least one monomer B1 , the polymer block P 
(B) having a softening temperature of from -80 C. to +20 C, and the polymer blocks P(A) being 
immiscible with the polymer blocks P(B) 
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© Haftklebemasse insbesondere fur unpolare Oberflachen 
(57) Haftklebemasse auf Basis von Biockcopolymeren, wo- 

bei die Blockcopoiymere mindestens eine Einheit aus drei 

aufeinanderfolgenden Polymerblocken aufweisen, bei 

denen die drei aufeinanderfolgenden Polymerblocke in 

abwechselnder Folge aus. der Gruppe der Polymerblocke 

P(A) und P(B) gewahlt werden, dadurch gekennzeichnet, 

dafc 

- P(A) einen Homo- oder Copolymerblock reprasentiert, 
erhaltlich aus einer Komponente A, welche aus zumindest 
einem Monomeren A1 besteht, 

.- das zumindest eine Monomer A1 ein acryliertes Makro- 
monomer entsprechend der allgemeinen Formel 
CH 2 =CH(R , )(COOR n ) (I) 

darstellt, wobei R 1 = H oder CH 3 und R 11 ein aliphatischer li- 
nearer, verzweigter oder cyclischer, unsubstituierter oder 
substituierter, gesattigter oder ungesattigter Alkylrest mit 
mehr als30 Kohlenstoffatomen ist, und wobei das mittle- 
re Molekulargewicht M N des zumindest einen Makromo- 
^ nomers zwischen 492 g/mol und 30000 g/mol liegt, 

- P(B) einen Homo- oder Copolymerblock reprasentiert, 
O erhaltlich aus einer Komponente B, welche aus zumindest 
© einem Monomer B1 besteht, wobei der Polymerblock P(B) 
{0 eine Erweichungstemperatur von -80°C bis +20°C auf- 
5) Weist, 

- die Polymerblocke P(A) nicht homogen mischbar mit 
den Polymerblocken P(B) sind. 
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Beschreibeng 

. [0001] Die Erfindung betrifft Haftklebemassen auf Basis von Blockcopolymeren, wobei die Blockcopolymere minde- 
stens die Einheit P(A)-P(B)-P(A) aus.einem mittleren Polymerblock P(B) sowie aus zwei den mitUeren Polymerblock 
5 P(B) umschlieBende Polymerblocke P(A) oder die Einheit P(B)-P(A>P(B) aus einem mitUeren Polymerblock P(A) so- 
wie aus zwei den mitderen Polymerblock P(A) umschlieBende Polymerblocke P(B) enthalten, die Verwendung solcher 
Haftklebemassen sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 

[0002] In der Industrie sind HeiBschmelzverfahren (Hotmeltverfahren) mit losungsmittelfreier Beschichtungstechnik 
zur Herstellung von Haftklebemassen von anwachsender Bedeutung. Allgemein fbrdern Umweltauflagen und steigende 

10 Kosten den EntwicklungsprozeB derartiger Haftklebemassen. Neben SIS-Systemen (Styrol/Isopren/Styrol-Copolyme- 
ren) werden zunehmend Acrylat-PoLymere aus der Schmelze als Polymerschicht auf Tragermaterialien aufgetragen. 
Weiterhin werden fur spezieUe Anwendungen Haftklebebander mit einem sehr geringen Ausgasungsverhalten benotigt. 
Dies kann nur durch Hotmeltverfahren gewahrleistet werden, da konventionelle Beschichtungen aus der Losung immer 
noch geringe Anteile an Restlosemittel enthalten. " 

15 [0003] Weiterhin steigt der Bedarf fur Acrylathaftklebemassen auf unpolaren Oberflachen. In der Industrie wird der 
Einsatz von Kunststoffen - auf Grund der Gewichtsreduzierung gegeniiber konventionellen Metallen - forciert; dement- 
sprechend werden immer mehr Verklebungen auf diesen Substraten vorgenommen. Da Polyacrylate durch die' Vielzahl 
ihrer Estergruppierungen relativ polar sind, lassen sich nur entsprechend poiare Harze zur Klebkraftverstarkung einset- 
zen. Diese weisen zwar eine gute Klebkraft auf polaren Oberflachen wie Stahl auf, bieten aber nur mittelmaBige Kleb- . 

20 krafte auf unpolaren Oberflachen, welche fur die meisten Anwendungsgebiete nicht ausreichend sind. 

[0004] In der US 4,418,120 A werden vernetzte Haftklebemassen mit Koiophonium-Ester-Harzen beschrieben, die 
eine gute Klebkraft auf Polypropylen besitzen. Durch den ungesattigten Charakter des Harzes weisen diese Haftklebe- 
massen aber eine geringe UV-Stabilitat auf. Alien die Klebkrafte auf den unpolaren Oberflachen sind relativ gering. 
[0005] In der US 4,726,982 A sind vernetzte Haftklebemassen mit hoher Klebkraft zu Farben und Lacken beschrieben. 

25 Die Copolymerisate aus Acrylestem und N- Vinyl-2-Pyrrolidon werden mit Klebrigmachern wie Poly(isobomylmetha- 
crylat), Pentaerythrolestem der Kolophonium-Harze und gemischten aliphatischen/aromatischen Harzen abgemischL 
[0006] Auch hier werden relativ poiare Harze zur Erhohung der Klebkraft auf unpolaren Oberflachen eingesetzt. Die 
zumeist beschriebenen Klebrigmacher besitzen jedoch ungesattigte Verbindungen, die im Hotmelt-Prozess zu Vergelun- 
gen fuhren konnen, wobei zusatzlich die ungesattigten Verbindungen nach der Verklebung unter UV-Licht altera oder 

30 verwittern und sich somit die klebtechnischen Eigenschaften iiber einen langeren Zeitraum verschlechtern. 

[0007] In der EP 707 604 Al werden Polyethylen/Butylen-Makromonomere zur Copolymerisation mit Acrylaten ein- 
gesetzt. Hierdurch bilden sich Phasen mit einer geringen Glasubergangstemperatur, die wiederum die Klebemassen auf 
unpolaren Oberflachen aufflieBen lassen und somit hohe Klebkrkfte auf PE und PP gewahrleisten. Nachteihg ist der 
schlechte Umsatz des beschriebenen Polymerisationsverfahrens. Zudem werden die Makromonomere statistisch copoly- 

35 merisiert, so daB sich keine Domanen ausbilden konnen. Solche Domanen boten Bereiche, in denen auch sehr unpolare 
Harze loslich waren. Daher wird mit diesen Haftklebebandern eine nur relativ geringe Klebkraft auf unpolaren Oberfla- 
chen erzielt. 

[0008] Weiterhin lassen sich die beschriebene Polyacrylate nur sehr schwer als Hotmelt verarbeiten, da die hohen Rest- 
monomeranteile den AufkonzentrationsprozeB negativ beeinflussen und Migrationen im Haftklebeband die langfristigen 

40 klebtechnischen Eigenschaften negativ beeinflussen konnen. 

[0009] Dagegen sind Sty rol-Isopren-Styrol-Blockcopolymere (SIS) weit verbreitete Elastomere fur Hotmelt-verarbeit- 
bare Haftklebemassen [Herstellverfahren: US 3,468,972 A; US 3,595,941 A; Anwendung in Haftklebemassen: 
US 3,239,478 A; US 3,935,338 A] mit hoher Klebkraft auf unpolaren Oberflachen. Die gute Verarbeitbarkeit wird durch 
eiri geringeres Molekulargewicht und durch eine spezielle Morphologie erreicht [EP 0 451 920 Bl]. Diese Haftklebe- 

45 massen sind sehr gut mit UV-Licht unter Anwesenheit von Photoinitiatoren oder mit Elektronenstrahlung vemetzbar, da 
die Mittelblocke eine Vielzahl von Doppelbindungen enthalten. 

[0010] Dennoch besitzen diese Elastomere Nachteile, wie beispielsweise eine starke Alterung unter UV-Licht (also 
auch im Tageslicht) urid in einer SauerstoffVOzon-haltigen Atmosphare. Zudem wird durch die Hart-Block-Domanenbil- 
dung aus den harten Polystyrolendblocken ein gutes AufflieBen auf unpolaren Oberflachen verhindert. Dasselbe gilt auch 
50 fur andere Blockcopolymere, die einen zumindest eine Doppelbindung enthaltenden Mittelblock besitzen 
[US 5,851,664 A]. 

[0011] Eine weitere fur die Anwendung sehr ungunstige Eigenschaft von Styrol-Isopren-Styrol-Blockcopolymeren ist 
die relativ geringe Warmescherfestigkeit. Diese Haftklebemassen sind daher fur Anwendungen in hoheren Temperatur- 
bereichen nicht geeignet. 

55 [0012] In der US 5,314,962 A werden A-B-A-Blockcopolymere als Elastomere fur Klebemassen beschrieben, die als 
kohasionsbildendes Kriterium die A-Domanenbildung besitzen. Durch die Auswahl der verwendeten Comonomere las- 
sen sich aber auf unpolaren Oberflachen nur geringe Klebkrafte- realisieren. Zudem sind diese Polymere nicht mit sehr 
unpolaren Harzen vertraglich. 

[0013] In der EP 0 921 170 A 1 werden A-B-A-Blockcopolymere beschrieben, die mit Harzzusatzen modifiziert wur- 
60 den. Auch hier sind - bedingt durch die Auswahl der Comonomere und zugesetzten Harze - nur geringe Klebkrafte auf 
unpolaren Oberflachen zu reahsieren. 

[0014] In der EP 0 408 429 A 1 und EP 0 408 420 Al sind A-B-A-Blockcopolymere beschrieben, die iiber lebende 
anionische Polymerisation synthetisiert wurden. Diese Polymere sind aber auf Grund des fehlenden Acrylsaureanteils als 
Haftklebemassen nicht geeignet, da die innere Kohasion des Mittelblocks zu gering ist und fiir Verklebungen auf Stahl 
65 ein zumindest geringer Anteil polarer Monomere benotigt wird. Durch die anionische Polymerisation konnen als Como- 
nomere nicht Acrylsaure oder andere hydroxygruppenfunktionalisierte Acrylate, wie z. B. Hydroxyethylacrylat, einge- 
setzt' werden. Zudem wird wiederum durch den Einsatz der konventionellen Domanen-bildehden Polymeren, wie z.B. 
PMMA oder Poly styrol, ein sehr effizientes AufflieBen auf unpolaren Oberflachen verhindert. 
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[0015] In der US 5,166,274 A werden zur Kompensierung dieses Acrylsauremangels Blockcopolymere aus tert. -Bu- 
tyl methacrylat zur Freisetzung der Carbon saurefunktion hydrolysiert. Diese Methode laBt sich aber im groBtechnischen 
MaBstab nicht auf Haftklebemassen anwenden, weil der Hydrolyse-Schritt sehr zeit- und kostenaufwendig ist. 
[0016] In der US 6,069,205 A werden Di- und Triblock-Copolymere beschrieben, welche iiber eine Atom-Transfer Po- 
lymerisation hergestellt und fur Klebemassen genutzt werden. Auch diese Methode ist zur Herstellung von Haftklebe- 5 
mas sen nicht geeignet, da Schwermetallverbindungen in relativ hohen katalytischen Mengen eingesetzt werden, die auf- 
wendig iiber Extraktionsprozesse entfernt werden muBten. 

[0017] In der EP 1 008 640 Al werden Styrol-Blockcopolymere beschrieben, die einen Acrylatmittelblock aufweisen, 
der sich aber aus den gangigen C2- bis Ci4-Aikylacrylaten zusammensetzt. Durch die Beschrankung der Comonomere 
und damit verbunden die der einsetzbaren Harze lassen sich mit diesen Polymeren nur geringe Klebkrafte auf unpolareri 10 
Substraten erzielen. Zudem werden auch zur Herstellung dieser Polymere Metallsalze eingesetzt (in Analogie zur . 
US 6,069,205 A), die fur Haftklebebandanwendungen aufwendig entfemt werden mussen. 

[0018] Aufgabe der Erfindung ist es daher, verbesserte Haftklebemassen auf Poly aery latbasis zur Verfugung zu stellen, 
welche die Nachteile des Standes der Technik nicht oder nur in verminderter Weise aufweisen. 

[0019] Uberraschend und fur den Fachmann nicht vorhersehbar wird die Aufgabe gelost durch die erfinderischen Haft- 15 
klebemassen, wie sie in den Anspriichen naher ausgefuhrt werden. Insbesondere betreffen die Hauptanspriiche Haftkle- 
bemassen, welche ein gegeniiber SIS-Massen verbessertes Alterungsverhalten, eine gegeniiber den konventionellen, 
zum Stand der Technik gehorigen A-B-A-Poly aery lathaftklebemas sen hohere Klebkraft auf unpolaren Oberflachen so- 
wie eine exzellente Vertraglichkeit mit sehr unpolaren Harzen aufweisen. 

[0020] Dementsprechend betrifTt die Erfindung eine Haftklebemasse auf Basis von Blockcopolymeren, wobei die 20 
Blockcopolymere mindestens eine Einheit aus drei aufeinanderfolgenden Polymerblocken aufweisen, bei denen die drei 
aufeinanderfolgenden Polymerblocke in abwechselnder Folge aus der Gruppe der Polymerblocke P(A) und P(iB) gewahlt 
werden, und wobei - 

- P(A) einen Homo- oder Copolymerblock reprasentiert, erhaltlich aus einer Komponente A, welche aus zumindest 25 
einem Monomeren Al besteht, 

- das zumindest eine Monomer Al ein acryliertes Makromonomer entsprechend der allgemeinen Formel 
CHz^CHCR^CCOOR 11 ) (I) 

30 

darstellt, wobei R 1 = H oder CH 3 und R n ein aliphatischer linearer, verzweigter oder cyclischer, unsubstituierter oder 
substituierter, gesattigter oder ungesattigter Alkylrest mit mehr als 30 Kohlenstoffatomen ist, und wobei das mitt- . 
lere Molekulargewicht MN des zumindest einen Makromonomers zwischen 492 g/mol und 30.000 g/mol liegt, 

- P(B) einen Homo- oder Copolymerblock reprasentiert, erhaltlich aus einer Komponente B, welche aus zumindest 
einem Monomer Bl besteht, wobei der Polymerblock P(B) eine Erweichungstemperatur von -80°C bis +20°C auf- 35 
weist, 

- die Polymerblocke P(A) nicht homogen mischbar mit den Polymerblocken P(B) sind. 

[0021] Die Blockcopolymere der erfinderischen Haftklebemasse enthalten also mindestens die Einheit P(A)-P(B)- 
P(A) aus einem mittleren Polymerblock P(B) so wie aus zwei den mittleren Polymerblock P(B) umschlieBende Polymer- 40 
blocke P(A) und/oder die hierzu inverse Struktureinheit, also mindestens die Einheit P(B>P(A)-P(B) aus einem mittleren 
Polymerblock P(A) sowie aus zwei den mittleren. Polymerblock P(A) umschlieBende Polymerblocke P(B) mit der vor- 
stehend beschriebenen MaBgabe fur die Polymerblocke P(A) und P(B). 

[0022] Die Blockcopolymere fur die erfindungsgem£Be Haftklebemasse lassen sich in unterschiedlichsten Strukturen 
herstellen und vorteilhaft einsetzen. So sei explizit verwiesen auf gerade oder verzweigte Ketten aus den Polymerblok- 45 
ken P(A) und P(B), beispiels weise entsprechend einer allgemeinen Struktur [P(A)-P(B)]n, auf Stempolymere aus P(A) 
und P(B), beispielsweise entsprechend der allgemeinen Strukturen [[PCAj-PCBHJnX oder [[P(B)-P(A)]„] m X oder 
[[P(A)-P(B)] n ] m X[P(A)-P(B)] p ] q , oder der aUgemeinen Strukturen [[P"(A)-P(B)]J m XL p oder [[P(B)-P(A)] n ]JXLp, wo- 
bei L hier unterschiedliche Reste darstellen konnen. Die Aufzahlung dieser Strukturen soli nur beispielhaft sein und 
keine Beschrankung darstellen. Dabei seien auch alle ,, unsymmetrischen M Strukturen eingeschlossen, bei denen alie der 50 
auftretenden Polymerblocke P(A) und P(B) fur sich die obengenannten Definitionen erfullen, die Indizes n, m, p und q 
aber lediglich das multiple Auftreten der einzelnen Einheiten, nicht aber deren chemische oder strukturelle Identitat be- 
dingen. L konnen bevorzugt Reste sein, welche beispielsweise Poly(meth)acrylate darstellen, welche aber in sich keine 
B locks truktur aufweisen. Hierzu zahlen insbesondere auch Homopolymere aus den Komponenten A oder B. 
[0023] In einer im erfinderischen Sinne gunstigen Vorgehens weise werden als Makromonomere Al hydrierte Ethylen/ 55 
Propylen- und/oder hydrierte Ethylen/Butylen-Makromonomere eingesetzt, welche eine Glasubergangstemperatur von 
nicht mehr als 0°C besitzen und als Endgruppe eine Acrylat- oder Methacrylatgruppe tragen. 

[0024] Als ein sehr bevorzugtes Beispiel wird Kraton 1^1253™ (Shell AG) eingesetzt. Kraton Liquid L-1253™ (Shell 
AG) ist ein Makromonomer mit einem Molekulargewicht von 4000 g/mol, Methacrylat-funktionalisiert und besitzt als 
aliphatische Seitenkette eine gesattigte Poly(ethylen/butylen)-Einheit. 60 
[0025] In einer im erfinderischen Sinne sehr gunstigen Vorgehensweise werden als Makromonomere aliphatische 
Acrylsaureester, wie z. B. Acrylsauretriacontanylester, eingesetzt sowie hohere Homologe. 

[0026] Zur Erzielung einer guten Nichtmischbarkeit der Polymerblocke P(A) und der Polymerblocke P(B) ist es von 
Vorteil, die Polaritat dieser Blocke stark unterschiedlich zu gestalten und damit eine optimale Phasenbildung zu gewahr- 
leisten. Es ist daher von Vorteil, bevorzugt unpolare Monomere als weitere Monomere der. Komponente A zur Synthese 65 
der Polymerblocke P(A) wahlen. 

[0027] Zur besseren Phasentrennung konnen noch Monomere mit einer hohen Glasubergangstemperatur fur die Poly- 
merblocke P(A) mit copolymerisiert werden. Vorteilhafte Beispiele, welche als Comonomere fur die Komponente Al 
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eingesetzt werden, sind Vinylaromaten, Methylmethacrylate, Cyclohexylmethacrylate, Isobomylmethacrylate. Beson- . 
ders bevorzugte Beispiele sind Methylmethacrylat und Styrol. 

[0028] Weiterhin lassen sich als Komponente A Mischungen der bereits geschilderten Makromonomere mit den im 
folgenden dargesteilten Monomeren, welche zur Ausbildung der Polymerblocke P(B) eingesetzt werden, verwenden, so- 
5 fem die Mischungsverhaltnisse derart gewahlt werden, daB die Phasentrennung der Polymerblocke P(A) und P(B) ge- 
wahrleistet bleibt. 

[0029] Bei einer giinstigen Weiterentwicklung der erfindungsgerhaBeri Haftklebemasse setzt sich die Komponente B 
zumindest teilweise aus Monomeren zusammen, welche aus den folgenden Gruppen gewahlt werden: 

10 (a) Acrylsaure- und Methacrylsaure-Derivate nach der allgemeinen Formel 

CH 2 =CH(R in )(COOR IV ) (II) 

wobei R m = H oder CH 3 ist und R™ eine lineare oder verzweigte aliphatische Alkylkette mit 2 bis 20, bevorzugt mit 
15 • 4 bis 14, insbesondere mit 4 bis 9 Kohlenstoffatomen darstellt, 

(b) Vinylverbindungen; insbesondere solche, welche eine oder mehrere funkuonelle Gruppen aufweisen, die zur 
Vemetzung befahigt sind, 

wobei sich die Komponente B insbesondere zusammensetzt aus 60 bis 100 Gew.-% Verbindungen aus der Gruppe (a) 
20 und 0 bis 40 Gew.-% Verbindungen aus der Gruppe (b). 

[0030] In einer yorteilhaften Variante der erflndungsgemaBen Haftklebemasse lassen sich im Sinne der Gruppe (a) 
Acrylmonomere entsprechend der allgemeinen Formel (II) einsetzen, bei denen die Gruppe -OR™ eine funktionelle 
Gruppe zur Vemetzung der Haftklebemasse darstellt oder beinhalteL 

[0031] Bevorzugte Beispiele fur Monomere im Sinne der Gruppe (a) sind n-Butylacrylat, n-Pentylacrylat, n-Hexyl- 
25 acrylate, n-Heptylacrylat, n-Octylacrylat, n-Nonylacryiat und deren verzweigten Isomere, wie beispielsweise 2-Ethyl- 
hexylacrylaL Weiterhin gehoren die zu den oben angefuhrten Acrylaten entsprechenden Methacrylate zu den bevorzug- 
ten Beispielen fur die Monomere der Gruppe (a). Verbindungen, welche sich hervorragend als Monomere der Gruppe (a) 
einsetzen lassen, sind zudem Isobutylacrylat, Isooctylacrylat und Isobomylacrylat. 

[0032] Als Vinylverbindung im Sinne der Monomere der Gruppe (b) werden hier alle Monomere bezeichnet, welche 
30 eine zur Polymerisation befahigte vinyloge Doppelbindung aufweisen, insbesondere solche, bei denen diese Doppelbin- 
dung durch funkuonelle Gruppen fur die Polymerisation aktiviert wird. In diesem Sinne lassen sich auch (Meth-)Acry- 
late in die Gruppe der Vinylmonornere einordnen. 

[0033] Im Sinne der Gruppe (b) werden in bevorzugter Weise solche Monomere verwendet, welche die Glasiiber- 
gangstemperatur des Polymerblocks P(B) - allein oder in Kombination mit weiteren Monomeren, insbesondere solchen 

35 aus den Gruppen (a) oder (b) - auf unterhalb 20°C herabsetzen. 

[0034] In einer sehr vorteilhaften Ausfuhrungsform der Erfindung wird zumindest eines der Monomere der Kompo- 
nente B, insbesondere zumindest eines der Monomere der Gruppe (b), derart gewahlt, daB es eine oder mehrere funktio- 
nelle Gruppen aufweist, welche zu einer Vemetzungsreaktion fur der Blockcopolymere genutzt werden konnen, beson- 
ders zu einer thermischen oder strahlenchemischen Vemetzung, ganz besonders zu einer Vemetzung, welche durch U V- 

40 Strahlenoder durch Bestrahlung imt Elektronenstra^ 

[0035] Dies konnen in besonders gunstiger Weise (Meth-)Acrylderivate mit ungesattigten Alkylresten im Rest R^ der 
allgemeinen Formel 
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CH 2 =CH(R v )(COOR vl ) (HI) 



sein, wobei R v = H oder CH 3 ist. Bevorzugt fur RY 1 . sind dabei Alkylreste mit 3 bis 14 Kohlenstoffatomen, welche min- 
destens eine C-C-Doppelbindung aufweisen. Fiir mit Doppelbindungen modifizierte Acrylate eignen sich besonders vor- 
teilhaft AUylacrylat und acrylierte Zimtsaureester. 

[0036] Weiterhin lassen sich hier ebenfalls sehr bevorzugt Acrylmonomere entsprechend der allgemeinen Formel (III) 
50 einsetzen, bei denen die Gruppe -OR^ eine andere funktionelle Gruppe zur Vemetzung der Haftklebemasse darstellt 
oder eine oder mehrere weitere und/oder andere funktionelle Gruppen zur Vemetzung der Haftklebemasse beinhaltet. 
[0037] Weiterhin lassen sich sehr vorteilhaft als Monomere der Gruppe (b) auch Vinylverbindungen mit weiteren, wah- 
rend der (radikalischen) Polymerisation nicht reagierenden Doppelbindungen einsetzen. Besonders bevorzugte Beispiele 
sind Isopren und Butadien. . 
55 [0038] Bevorzugte Beispiele fur Monomere der Gruppe (b) sind weiterhin Vinylacetat, Acrylamide, mit zumindest ei- 
ner Doppelbindung funktionalisierte Fbtoinitiatoren, Tetrahydrofurylacrylat, hydroxyfunktionalisierte (Meth-)Acrylate, 
carbonsaurefunktionalisierte (Meth-) Acrylate, amin- oder amidfunktionalisierte (Meth-)Acrylate, weiterhin Vinylester, 
Vinylether, Vinylhalogenide, Vinylidenhalogenide, Vinylverbindungen mil aromatischen Cyclen und Heterocyclen in cc- 
SteUung, insbesondere Vinylacetat, Vinylformamid, Vinylpyridin, Ethylvinylether, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, 

60 [W>39] ni Euigesetzt werden im Sinne der Monomere der Gruppe (b) weiterhin vorteilhaft Hydroxyethylacrylat, Hydrox- 
ypropylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylethacrylat, Acrylsaure, Methacrylsaure, AUylalkohol, Malein- 
saureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Itaconsaure, Benzoinacrylat, acryliertes Benzophenon, Acrylamid und Glycendyl- 

65 [0040] In einer weiteren sehr gunstigen Ausfuhrungsform der erfinderischen Haftklebemasse sind solche zur Vemet- 
zung befahigten funktionellen Gruppen eingefuhrt, welche durch den EinfluB thennischer Energie zu einer Vemetzungs- 
reaktion befahigt sind. Sehr bevorzugt sind hier Hydroxy-, Carboxy-, Epoxy-, Saureamid-, Isocyanato- oder Ammogrup- 
pen. 



4 



DE 101 29 609 A 1 



[0041] Zur Herstellung der fur die erfindungsgemaBen Haftklebemassen eingesetzten Blockcopolymere konnen prin- 
zipiell alle kontrolliert radikalisch verlaufenden Polymerisationen eingesetzt werden, wie z. B. die GTRP (Group-Trans- 
fer Radical Polymerization), die ATRP (Atom-Transfer Radical Polymerization), die Nitroxid/TEMPO kontrollierte Po- 
lymerisation, oder sehr bevorzugt der RAFT-Prozess (Rapid Addition-Fragmentation Chain Transfer) bzw. ein abgewan- 
delter RAFT-Prozess. . 5 

[0042] Alternativ konnen auch die Polymere iiber eine lebende anionische Polymerisation sequentiell oder uber einen 
difunktionellen Initiator hergestellt werden. Vorraussetzung ist hier, daB als Monomere keine Verbindungen eingesetzt 
werden, die die anionische Polymerisation ab- oder unterbrechen konnten. 

[0043] Die Polymerisation kann in Gegenwart eines organischen Losungsmittels oder in Gegenwart von Wasser oder 
in Gemischen aus organischen Losungsmitteln und/oder Wasser oder in Substanz durchgefuhrt werden. Bevorzugt wird 10 
so wenig Losungsmittel wie moglich eingesetzt. Die Polymerisationszeit betragt - je nach Umsatz, Temperatur und Me- 
thode - zwischen 6 und 72 h. 

[0044] Bei der Losungsmittelpoiymerisation werden als Losemittel vorzugsweise Ester gesattigter Carbonsauren (wie 
Ethylacetat), aliphatische Kohlenwasserstoffe (wie n-Hexan oder n-Heptan), Ketone (wie Aceton oder Methylethylke- 
ton), aromatische Losungsmittel (wie Toluol oder Xylol), Siedegrenzenbenzin oder Gemische dieser Losungsmittel ver- 15 
weridet. Zur Polymerisation der sehr unpolaren Makromonomere fur Polymerblock P(A) werden sehr bevorzugt unpo- 
lare Losemittel, wie aliphatische Kohlenwasserstoffe oder Siedegrenzenbenzine eingesetzt. Fur die Polymerisation in 
waBrigen Medien bzw. Gemischen aus organischen und waBrigen Losungsmitteln werden zur Polymerisation bevorzugt 
Emulgatoren und Stabilisatoren zugesetzt. Als Polymerisationsinitiatoren werden iibliche radikalbildende Verbindungen 
wie bei spiels weise Peroxide, Azoverbindungen und Peroxosulfate eingesetzt. Auch Initiatorgemische eignen sich her- 20 
vorragend. 

[0045] Falls die Polymere uber eine TEMPO- oder Nitroxid-gesteuerte kontrollierte radikalische Polymerisation her- 
gestellt werden, werden zur Radikalstabilisierung Nitroxide des TVps (IVa) oder (IVb) eingesetzt: 




25 



30 



(IVa) (IVb) 

wobei R lf R 2 , R3, R4, R5, R6, R 7 , Rg unabhangig voneinander folgende Verbindungen oder Atome bedeuten: 35 

i) Halogenide, wie z. B. Chlor, Brom oder Iod, 

ii) lineare, verzweigte, cyclische und heterocyclische Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, welche 
gesattigt, ungesattigt und aromatisch sein konnen, 

iii) Ester -COOR9, Alkoxide -OR10 und/oder Phosphonate -PO(ORn) 2 , wobei R9, R l0 oder R n fur Reste aus der 40 
Gruppe ii) stehen. 

[0046] Die Verbindungen (IVa) oder (IVb) konnen auch an Polymerketten jeglicher Art gebunden sein und somit zuiri 
Aufbau der Blockcopolymere als Makroradikale oder Makroregler genutzt werden. 

[0047] Mehr bevorzugt werden kontrollierte Regler fur die Polymerisation Verbindungen des Typs: 45 

- 2,2,5,5-Tetramethyl-l-pyrroIidinyloxyl (PROXYL), 3-Carbamoyl-PROXYL, 2,2-dimethyl-4,5-cyclohexyl- 
PROXYL, 3-oxo-PROXYL, 3-Hydroxylimine-PROXYL, 3- Arninomethy 1-PROX YL, 3-Methoxy-PROXYL, 3-t- 
Butyl-PROXYL, 3,4-Di-t-butyl-PROXYL 

- 2,2,6,6-Tetramethyl-l-piperidinyloxy pyrrolidinyloxyl (TEMPO), 4-Benzoyloxy-TEMPO, 4-Methoxy-TEMPO, 50 
4-Chloro-TEMPO, 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Oxo-TEMPO, 4- Amino- TEMPO, 2,2,6,6-TetraethyH-piperidinyloxyi, 
2,2,6-Trimethyl-6-ethyl-l-piperidinyloxyi 

- N-tert.-Buty 1-1 -phenyl-2-methyl propyl Nitroxid 

- N-tert.-Butyl-l-(2-naphtyl)-2-methyl propyl Nitroxid 

- N-tert.-Butyl-l-diethylphospHono-2,2-dimethyl propyl Nitroxid . 55 

- N-tert.-Butyl-l-dibenzylphosphono-2,2-dimethyl propyl Nitroxid 

- N-(l>Phenyl-2-methyl propyl)- 1-diethylphosphono-l -methyl ethyl Nitroxid 

- Di-t-Butylnitroxid 

- Diphenylnitroxid 

- T-Butyl-t-amyl Nitroxid 60 

[0048] Als weitere kontrollierte Polymerisationsmethode kann die Atom Transfer Radical Polymerization ATRP ein- 
gesetzt werden, wobei als Initiator bevorzugt monofunktionelle oder difunktionelle sekundare oder tertiare Halogenide 
und zur Abstraktion des(r) Halogenids(e) Cu-, Ni-, Fe-, Pd-, Pt-, Ru-, Os-, Rh-, Co-, Ir-, Cu-^ Ag- oder Au-Komplexe 
[EP 0 824 111 Al; EP 0 826 698 Al; EP 0 -824 110 Al; EP 0 841 346 Al; EP 0 850 957 Al] eingesetzt werden. Die un- 65 
terschiedlichen Moglichkeiten der ATRP sind ferner in den Schriften US 5,945,491 A, US 5,854,364 A und 
US 5,789,487 A beschrieben. 

[0049] Weiterhin kann das Blockcopolymer iiber eine anionische Polymerisation hergestellt werden. Hier werden als 
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Reaktionsmedium bevorzugt inerte Losungsmittel verwendet, wie z. B. aliphatische und cycloaliphatische Kohlenwas- 
serstoffe, oder auch aromatische Kohlenwasserstoffe. 
. [0050] Das lebende Polymer wird im allgemeinen durch die Struktur P(B)-M reprasentiert, wobei M ein Metall der 
Gruppe I des Periodensy stems ist, wie z. B. Lithium, Natrium oder Kali urn. Das Molekulargewicht des Polymers wird 
5 durch das Verhaltnis von Initiator zu Monomer vorgegeben. Zum Aufbau der Blockstruktur werden dann die Monomere 
fiir Block P(A) hinzugegeben, um dann anschlieBend wiederum durch Zugabe des (der) Monomer(e) fur Block P(B) den 
Polymerblock P(B)-P(A)-P(B) nerzustellen. Alternativ kann P(B)-P(A)-M durch eine geeignete difunktionelle Verbin- 
dung gekuppelt werden. Auf diesem Weg sind auch Sternblockcopolymere [P(B)-P(A)]nX zuganglicb. Ais geeignete Po- 
. lymerisationsinitiatoren eignen sich z. B. n-Propyllithium, n-Butyllithium, 2-Naphthyllithium, Cyclohexyllithium oder 

10 Octyllithium, ohne sich durch diese Aurzahlung unnptig beschranken zu wollen. 

[0051] Weiterhin lassen sich auch difunktionelle Initiatoren einsetzen, wie z. B. l,l,4,4-Tetraphenyl-l,4-dilithiobutan 
oder l,l,4,4-TetraphenyH,4-dilithioisobutan. Coinitiatofen lassen sich ebenfalls einsetzen. Geeignete Coinitiatoren sind 
. beispielsweise Lithiumhalogenide, Alkalimetallalkoxide oder Alkylaluminium-Verbindungen. Diese Polymerisations- 
verfahren ist auch als Ligated Anionic Polymerisation bekannt. 

15 [0052] Als sehr bevorzugte Variante wird zur Herstellung ein abgewandelter RAFT-Proze8 (reversible addition- frag- 
mentation chain transfer) durchgefuhrt. Der RAFT-ProzeB ist in den Schriften WO 98/01478 Al und WO 99/31144 Al 
ausfuhrlich beschrieben, wenn auch durch die beschriebene Reaktionsfuhrung keine fur Haftklebemassen geeignete Ma- 
terialen hergestellt werden konnten. Zur Herstellung der fur die erfindungsgemaBen Haftklebemassen eingesetzten 
Blockcopolymere eignen sich besonders vorteilhaft Trithiocarbonate (Macromolecules 2000, 33, 243-245), wobei in ei- 

20 nem ersten Schritt Monomere fur die Endblocke polymerisiert werden und in einem zweiten Schritt der Mittelblock po- 
lymerisiert wird. Nach der Polymerisation der Endblocke kann die Reaktion abgebrochen und reinitiiert werden. Durch 
Mehrfach-Initiierung wird - im Gegensatz zum urspriinglichen RAFT-Prozess - ein guter Umsatz erreicht, so daB sich 
die hergestellten Blockcopolymere auch als Acrlyathaftklebemassen einsetzen lassen. Femer kann auch ohne Reaktions- 
unterbrechung sequentiell polymerisiert werden. In einer sehr vorteilhaften Variante wird das Trithiocarbonat (V) zur Po- 

25 lymerisation, insbesondere von Acrylaten, eingesetzt: 
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35 




(V) 

[0053] Zur Polymerisation von Methacrylaten eignen sich mehr Trithiocarbonate des Typs (VT) und (VH): 



40 R12 

(VI) (VII) 
wobei R12 und R l3 gleich oder yerschieden sein konnen und H, Methyl, Halogenide wie z. B. Chlor, Brom oder Iod, li- 
45 neare, verzweigte, cyclische und heterocychsche Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, welche gesattigt, 
ungesattigt und aromatisch sein konnen, Ester -COOR, Alkoxide -OR und Heterocyclen mit bis zu 20 C-Atomen umfas- 
sen. ' 

[0054] Das fur die erfindungsgemaBen Haftklebemasssen eingesetzte Blockcopolymer wird konventionell aus Losung 
oder aus der Schmelze weiterverarbeitet Fur die Verarbeitung aus der Schmelze wird das Blockcopolymer vom Lose- 
50 mittel in einem Aufkonzentrationsextruder unter vermindertem Druck entfernt, wobei beispielsweise Ein- oder Doppel- 
schneckenextruder eingesetzt werden konnen. Doppelschneckenextruder konnen vorteilhaft gleich- oder gegenlaufig be- 
trieben werden. 

[0055] Fur die erfinderische Haftklebemasse ist es von Vorteil, wenn die Blockcopolymere ein mittleres Molekularge- 
wicht M n (Zahlenmittel) zwischen 5.000 und 600.000 g/moU insbesondere zwischen 80.000 und 450.000 g/mol aufwei- 
55 sen. 

[0056] Der Anteii der Polymerblocke P(B) liegt bevorzugt zwischen 10 und 60Gew.-%, insbesondere zwischen 15 
und 40 Gew.-% des gesamten Blockcopolymers. ^ 
[0057] Zur vorteilhaften Weiterentwicklung der erfinderischen Haftklebemasse werden dieser bis zu 50 Gew.-%, ins- 
besondere 20 bis 40 Gew.-%, Harze zugesetzt. Als Harze sind beispielsweise Terpen-, Terpenphenolharze, C 5 - und Or 

60 Kohlenwasserstoffharze, Pinen-, Inden- und Kolophoniumharze aUein und auch in Kombination miteinander einsetzbar 
Prinzipiell lassen sich aber alle in dem entsprechenden Polymer losUchen Harze verwenden, insbesondere sei verwiesen 
auf alle aliphatischen, aromatischen, alkylaromatischen Kohlenwasserstoffharze, Kohlenwasserstoffharze auf Basis rei- 
ner Monomere, hydrierte Kohlenwasserstoffharze, funktionelle Kohlenwasserstoffharze sowie Naturharze. 
[0058] Fur eine sehr bevorzugte Weiterentwicklung werden dem Blockcopolymer sehr unpolare hydrierte oder teilhy- 

65 drierte Kohlenwasserstoffharze beigemischt, die sich bevorzugt in den P(A)-Domanen aufhalten. Als kommerziell er- 



haltliches Harz sei hier Regalite R91™ der Fa. Hercules genannt. , . ( 

[0059] Weiterhin kann es vorteilhaft sein, unabhangig von der Harzbeimischung weitere Additive, insbesondere Com- 
poundierungsmittel, Alterungsschutzmittel, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel, Fettsauren, Weichmacher, Blahmittel, 
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Beschleuniger. und/oder Fullmittel (beispielsweise RuB, Ti0 2 , Voll- oder Hohlkugeln aus Glas bder anderen Materialien, 
Keimbildner), zuzugeben. 

[0060] Des weiteren werden dem Blockcopolymer optional vertxagliche Vernetzersubstanzen hinzugegeben. 
[0061] Als Vernetzer eignen sich z. B. Metallchelate, multifunktionelle Isocyanate, multifunktionelle Amine oder mul- 
tifunktionelle Alkohole. Auch multifunktionelle Acryiate lassen sich vorteilhaft als Vemetzer fur die actinische Bestrah- 5 
lung verwenden. 

[0062] Altemativ werden den Blockcopolymeren UV-Photoinitiatoren zugesetzt. Nutzliche Photoinitiatoren, welche 
sehr gut zu verwenden sind, sind Benzoinether, wie z. B. Benzoinmethylether und Benzoinisopropylether, substituierte 
Acetophenone, wie z. B. 2,2-Diethoxyacetophenon (erhaltlich als Irgacure 651 von Fa. Ciba Geigy), 2,2-Dimethoxy-2- . 
phenyl- 1-phenylethanon, Dimethoxyhydroxyacetophenon, substituierte alpha- Ketole, wie z. B. 2-Methoxy-2-hydroxy 10 
propiophenon, aromatische Sulfonylchloride, wie z. B. 2-Naphthyl sulfonylchlorid, und photoaktive Oxime, wie z. B. 1- 
Phenyl-l,2-propandion-2-(0-ethoxycarbonyl)oxim. Weiterhin konnen die fur die erfindungsgemaBen Haftklebemassen 
eingesetzten Poiymere direkt ohne UV-Photoinitiatorzusatz UV-vernetzt werden, wenn Photoinitiatoren im Polymer co- 
polymerisiert wurden. Allgemein unterstutzen Coinitiatoren oder Beschleuniger die Vernetzung. Es konnen alle dem 
Fachmann bekannten UV-Vemetzungs-beschleunigenden Substanzen eingesetzt werden. 15 
[0063] Eine Weiterentwicklung, die das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Haftklebemassen besonders 
giinstig fur die Produktion von beispielsweise Klebebandern rriacht, zeichnet sich dadurch aus, daB die abgernischte 
Haftklebemasse aus Losung oder aus der Schmelze heraus weiterverarbeitet wird und das sie insbesondere auf einen Tra- 
ger aufgetragen wird. 

[0064] Als Tragermaterial, beispielsweise fur Klebebander, lassen sich hierbei die dem Fachmann gelaufigen und ub- 20 
lichen Materialien, wie Folien (Polyester, PET, PE, PP, BOPP, PVC), Vliese, Schaume, Gewebe und Gewebefolien sowie 
Trennpapier (Glassine, HDPE, LDPE) verwenden. Diese Aufzahlung soli nicht abschlieBend sein. 
[0065] Im Falle einer Vernetzung der Haftklebemasse wird diese bevorzugt mit actinischer Bestrahlung behandelt. Die 
Vernetzung der erfindungsgemaBen Schmelzhaftklebemassen erfolgt durch kurzzeitige UV-Bestrahlung im Bereich von 
200 bis 400 nm mit handelsublichen Quecksilber T Hochdruck oder Mitteldrucklampen mit einer Leistung von z. B . 80 bis 25 
200 W/cm oder durch thermische Vernetzung in einem Temperaturbereich zwischen 70 und 140°C oder durch ionisie- 
rende Strahlung, wie z. B. durch Elektronenstrahlhartung. Fur die U V- Vernetzung. kann es angebracht sein, die Strahler- 
lei stung der Bahngeschwindigkeit anzupassen oder die Bahn bei Langsamfahrt teilweise abzuschatten, um ihre thermi- 
sche Belastung zu verringern. Die Bestrahlungszeit richtet sich nach Bauart und Leistung der jeweiligen Strahler. 
[0066] Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung einer wie im vorstehenden beschriebenen Haftklebemasse fur 30 
ein ein- oder doppelseitig mit der Haftklebemasse ausgeriistetes Klebeband, insbesondere fiir ein Klebeband fur Verkle- 
bungen auf unpolaren Oberflachen, wobei das Klebeband bevorzugt derart hergestellt ist, dafi die Haftklebemasse aus der 
Schmelze heraus auf einen Trager aufgetragen wird. 

[0067] SchlieBlich ist Inhalt der Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung einer Haftklebemasse, wie sie im vor- 
stehenden dargelegt ist, wobei die Darstellung des Blockcopolymers durch eine Thioester- oder eine Thiocarbonat-kon- 35 
trollierte radikalische Polymerisation. 

Beispiele 

[0068] Die Erfindung soli im folgenden durch einige Beispiele naher erlautert werden, ohne sich hierdurch unnotig be- 40 
schranken zu wollen. 

Eingesetzte kommerziell erhaltuche Chemikalien 



Substanz 


Hersteller 


Chemische Zusammensetzung 


Vazo 67 


DuPont 


2,2 , -Azo-bis(2-ethylpropionsaurenitril) 


Regalite R91 


Hercules 


vollhydriertes Kohlenwasserstoffharz, 
M n = 500 g/mol, Polydispersitat 1 ,4 
Enveichungsbereich 85 - 91 °C 



55 

Testmethoden 
Scherfestigkeit (Test TA) 

[0069] Ein 13 mm breiter Streifen des Klebebandes wurde auf eine.glatte und gereinigte Stahloberflache aufgebracht. 60 
Die Auftragsfiache betrug 20 mm x 13 mm (Lange x Breite). AnschlieBend wurde bei Raumtemperatur ein 1 kg-Ge- 
wicht an dem Klebeband befesugt und die Zeit bis zum Abf alien des Gewichtes gemessen. 

[0070] Die gemessenen Scherstandzeiten sind jeweils in Minuten angegeben und entsprechen dem Mittelwert aus drei 
Messungen. 

65 

180° Klebkrafttest (Test TBI, TB2) 
[0071] Ein 20 mm breiter Streifen einer auf einer Polyester als Schicht aufgetragenen Acrylathaftklebemasse wurde 
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auf PE-Platten (TBI) oder PP-Platten (TB2) aufgebracht. Der Haftklebestreifen wuide zweimal mit einem 2 kg Gewicht 
auf das Substrat aufgedriickt Das Klebeband wurde anschlieBend sofort mit 300 mrn/min und im 180 o -Winkel vom Sub- 
strat abgezogen. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur unter klimatisierten Bedingungen durchgefuhrt. 
[0072] Die Messergebnisse sind in N/cm angegeben und sind gemittelt aus drei Messungen. v ' 

5 

Herstellung des Trithiocarbonats 

[0073] Als Regler wurde folgendes Trithiocarbonat (IV) gemaB Macromolecules 2000, 33, 243-245 und Synth. Com- 
mun. .1988, 18, 1531-1536 hergesteUt. 




(IV) 

20 

Durchfiihrung der Polymerisationen 
Beispiel 1 

25 [0074] In einem 1000 inl Polymerisationsreaktor, ausgestattet mit einem Heizbad, einem RiickfluBkuhler, einem Stick- 
stoffeinleitungsrohr und einem Ankerruhrer, wurden 400 g Acrylsauretriacontanyiester, 133 g Siedegrenzenbenzin 
60/95, 0,12 g Vazo 67™ (Fa. DuPont), 15 g Aceton und 2,00 g des Trithiocarbonates (IV) eingefullt. Der Reaktor wurde 
dreimal entgast und dann unter Stickstoffatmosphare die Polymerisation durchgeftihrt. Zur Initiierung wurde auf 75°C 
hochgeheizt und unter Riihren 4 h polymerisiert. Dann wurde mit 0,12 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) nachinitiiert. Die Po- 

30 lymerisation wurde nach 48 h abgebrochen, zur Isolierung auf RT abgekiihlt. AnschlieBend wurde das Polymer in einen 
4 1 Polymerisationsreaktor fur konvehtionelle radikalische Polymerisationen umgefiillt und das Polymerisat mit 330 g 
Butylacrylat, 20 g Acrylsaure 50 g Methylacrylat, 100 g Aceton sowie 200 g Siedegrenzenbenzin verdiinnt. Nach 20 Mi- 
nuten Durchleiten von StickstofFgas und zweimaligen Entgasen wurde der Reaktor unter Ruhren auf 80°C hochgeheizt. 
Bei einer Produkttemperatur von 60°C werden 0,12 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) hinzugegeben. Nach 2 h wurde mit 0,12 g 

35 Vazo 67™ nachinitiiert, nach 4 h mit 200 g Siedegrenzenbenzin und 50 g Aceton verdiinnt und mit 0.2 g Vazo 67™ 
nachinitiiert und nach 24 h die Polymerisation abgebrochen. 

[0075] Zur Isolierung wurde auf RT abgekiihlt, das Blockcopolymer auf 40% durch Aceton/Siedegrenzenbenzin (1 : 2) 
verdiinnt und dann mit 20 Gewichtsanteilen Regalite R91™ (Fa. Hercules) bezogen auf den Polymeranteil abgemischt. 
Das Acrylatblockcopolymer wird in einem Vakuum/Trockenschrank vom losungsmittelgemisch befreit und anschlie- 
40 Bend aus der Schmelze uber eine Breitschlitzduse auf eine mit Saran geprimerten 23 um dicken PET-Trager mit 50 g/m 2 
Masseauftrag beschichtet, mit 50 kGy bei einer Beschleunigungsspannung von 200 kV mit Elektronen bestrahlt (ES-An- 
lage der Fa. Grosslinking). AnschlieBend wurde nach den Testmethoden TA, TBI und TB2 ausgetestet. 

Beispiel 2 - 

45 

[0076] Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen. Das Acrylatblockcopolymer wurde mit 30 Gewichtsanteilen Regalite 
R91™ (Fa. Hercules) bezogen aiif den Polymeranteil abgemischt. Nach der Beschichtung aus der Schmelze wurde nach 
den Testmethoden TA, TBI und TB2 ausgetestet. 

50 . Beispiel 3 

[0077] In einem 1000 ml Polymerisationsreaktor, ausgestattet mit einem Heizbad, einem RiickfluBkuhler, einem Stick- 
stoffeinleitungsrohr und einem Ankerruhrer, wurden 360 g Acrylsauretriacontanyiester, 40 g Isobomylmethacrylat, 
133 g Siedegrenzenbenzin 60/95, 0,12 g Vazo 67™ (Fa. DuPont), 15 g Aceton und 2,00 g des Trithiocarbonates (IV) ein- 

55 gefiillt. Der Reaktor wurde dreimal entgast und dann unter Stickstoffatmosphare die Polymerisation durchgefuhrt. Zur 
Initiierung wurde auf 75°C hochgeheizt und unter Ruhren 4 h polymerisiert Dann wurde mit 0,12 g Vazo 67™ (Fa. Du- 
Pont) nachinitiiert. Die Polymerisation wurde nach 48 h abgebrochen, zur Isolierung auf RT abgekiihlt. 
[0078] AnschlieBend wurde das Polymer in einen 41 Polymerisationsreaktor fur konventionelle radikalische Polyme- 
risationen umgefuUt und das Polymerisat mit 635 g 2-Ethylhexylacrylat, 40 g Acrylsaure, 100 g N-tert.-Butylacrylamid, 

60 15 g Maleinsaureanhydrid, 10 g Ebecryl P36, 150 g Aceton sowie 300 g Siedegrenzenbenzin verdiinnt. 

[0079] Nach 20 Minuten Durchleiten von StickstofFgas und zweimaligen Entgasen wurde der Reaktor unter Ruhren 
auf 80°G hochgeheizt. Bei einer Produkttemperatur von 60°C werden 0,20 g Vazo 67™ (Fa, DuPont) hinzugegeben. 
Nach 2 h wurde mit 0,20 g Vazo 67™ nachinitiiert, nach 3 h mit 300 g Siedegrenzenbenzin 60/95 und 100 g Aceton ver- 
dunnt, nach 6 h mit 200 g Siedegrenzenbenzin 60/95 und 100 g Aceton verdiinnt und mit 0.2 g Vazo 67™ nachinitiiert, 

65 und nach 24 h die Polymerisation abgebrochen. . 

[0080] Zur Isolierung wurde auf RT abgekuhlt, das Blockcopolymer auf 40% durch Aceton/Siedegrenzenbenzin (1 : 2) 
verdiinnt und dann mit 20 Gewichtsanteilen Regalite R91™ (Fa. Hercules) bezogen auf den Polymeranteil abgemischt. 
Das Acrylatblockcopolymer wird in einem Vakuum/Trockenschrank vom Losungsmittelgemisch befreit und anschlie- 
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Bend aus der Schmelze iiber eine Breitschlitzduse auf eine mit Saran geprimerten 23 um dicken PET-Trager mit 50 g/m 2 
Masseauflrag beschichtet. Die hergestellten Muster wurden mit 6 Durchlaufen durch eine UV-Anlage der Fa. Eltosch, 
ausgestattet mit einem Quecksilber-Mitteldruckstrahler, und einer Bahngeschwindigkeit yon 20 m/min bestrahlt. An- 
schlieBend wurde nach den Testmethoden TA, TBI und TB2 ausgetestet. 

5 

Beispiel4 

[0081] Es wurde analog Beispiel 3 vorgegangen. Das Acrylatblockcopolymer wurde mit 30 Gewichtsanteilen Regalite 
R91™ (Fa. Hercules) bezogen auf den Polymeranteil abgemischt. Nach der Beschichtung aus der Schmelze wurde nach 
den Testmethoden TA, TBI und TB2 ausgetestet. 10 

Beispiel5 

[0082] In einem 1000 ml Polymerisationsreaktor, ausgestattet mit einem Heizbad, einem RiickfluBkuhler, einem Stick- 
stoffeinleitungsrohr und einem Ankerriihrer, wurden 400 g Acrylsauretriacontanylester, 133 g Siedegrenzenbenzin 15 
60/95, 0,12 g Vazo 67™ (Fa. DuPont), 15 g Aceton und 2,00 g des Trithiocarbonates (IV) eingefullt. Der Reaktor wurde 
dreimal entgast und dann unter Stickstoffatmosphare die Polymerisation durchgefuhrt. Zur Initiierung wurde auf 75°G 
hochgeheizt und unter Riihren 4 h polymerisiert. Dann wurde mit 0,12 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) nachinitiiert. Die Pen 
lymerisation wurde nach 48 h abgebrochen, zur Isolierung auf RT abgekiihlt. 

[0083] AnschlieBend wurde das Polymer in einen 4 1 Polymerisationsreaktor fur konventionelle radikalische Polyme- 20 
. risationen umgefullt und das Polymerisat mit 635 g 2-Ethylhexylacrylat, 40 g Acrylsaure, 100 g N-tert.-Butylacrylamid, 
15 g Maleinsaureanhydrid, 10 g Benzoinacrylat, 150 g Aceton sowie 300 g Siedegrenzenbenzin verdiinnt. 
[0084] Nach 20 Minuten Durchleiten von S ticks toff gas und zweimaligen Entgasen wurde der Reaktor unter Riihren 
auf 80°C hochgeheizt. Bei einer Produkttemperatur von 60°C werden 0,20 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) hinzugegeben. 
Nach 2 h wurde mit 0,20 g Vazo 67™ nachinitiiert, nach 3 h mit 300 g Siedegrenzenbenzin 60/95 und 100 g Aceton ver- 25 
dunnt, nach 6 h mit 200 g Siedegrenzenbenzin 60/95 und 100 g Aceton verdiinnt und mit 0.2 g Vazo 67™ nachinitiiert, 
und nach 24 h die Polymerisation abgebrochen.. 

[0085] Zur Isolierung wurde auf RT abgekiihlt, das Blockcopolymer auf 40% durch Aceton/Siedegrenzenbenzin (1:2) 
verdiinnt und dann mit 30 Gewichtsanteilen Regalite R91™ (Fa. Hercules) bezogen auf den Polymeranteil abgemischt. 
Das Acrylatblockcopolymer wird in einem Vakuum/Trockenschrank vom Losungsmittelgemisch befreit und anschlie- 30 
Bend aus der Schmelze iiber eine Breitschlitzdiise auf eine mit Saran geprimerten 23 um dicken PET-Trager mit 50 g/m 2 
Masseauftrag beschichtet. Die hergestellten Muster wurden mit 6 Durchlaufen durch eine UV-Anlage der Fa. Eltosch, 
ausgestattet mit einem Quecksilber-Mitteldruckstrahler, und einer Bahngeschwindigkeit von 20 m/min bestrahlt. An- 
schlieBend wurde nach den Testmethoden TA, TBI und TB2 ausgetestet. 

35 

Beispiel 6 

[0086] In einem 1000 ml Polymerisationsreaktor, ausgestattet mit einem Heizbad, einem RiickfluBkuhler, einem Stick- 
stoffeinleitungsrohr und einem Ankerriihrer, wurden 400 g Acrylsauretriacontanylester, 133 g Siedegrenzenbenzin 
60/95, 0,12 g Vazo 67™ (Fa. DuPont), 15 g Aceton und 2,00 g des Trithiocarbonates (IV) eingefullt. Der Reaktor wurde 40. 
dreimal entgast und dann unter Stickstoffatmosphare die Polymerisation durchgefuhrt. Zur initiierung wurde auf 75 °C 
hochgeheizt und unter Riihren 4 h polymerisiert. Dann wurde mit 0,12 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) nachinitiiert. Die Po-. 
lymerisation wurde nach 48 h abgebrochen, zur Isolierung auf RT abgekiihlt. 

[0087] AnschlieBend wurde das Polymer in einen 4 1 Polymerisationsreaktor fur konventionelle radikalische Polyme- 
risationen umgefullt und das Polymerisat mit 300 g n-Butylacrylat, 300 g 2-Ethylhexylacrylat, 40 g Acrylsaure, 100 g 45 
Methylacrylat, 15 g Maleinsaureanhydrid, 85 g Ethylacrylat, 150 g Aceton sowie 300 g Siedegrenzenbenzin 60/95 ver- 
diinnt. 

[0088] Nach 20 Minuten Durchleiten von Stickstoffgas und zweimaligen Entgasen wurde der Reaktor unter Ruhren 
auf 80°C hochgeheizt. Bei einer Produkttemperatur von 60°C werden 0,20 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) hinzugegeben. 
Nach 2 h wurde mit 0,20 g Vazo 67™ nachinitiiert, nach 3 h mit 300 g Siedegrenzenbenzin 60/95 und 100 g Aceton ver- 50 
dunnt, nach 6 h mit 200 g Siedegrenzenbenzin 60/95 und 100 g Aceton verdiinnt und mit 0.2 g Vazo 67™ nachinitiiert, 
und nach 24 h die Polymerisation abgebrochen. 

[0089] Zur Isolierung wurde auf RT abgekiihlt, das Blockcopolymer auf 35% durch Aceton/Siedegrenzenbenzin (1 : 2) 
verdiinnt, mit 0,3 Gewichtsanteilen Aluminium acetylacetonat bezogen auf das Polymer abgemischt, dann mit 20 Ge- 
wichtsanteilen Regalite R91™ (Fa. Hercules) bezogen auf den Polymeranteil abgemischt und anschlieBend uber einen ' 55 
Streichbalken mit einem konventionellen Rakel auf einen mit Saran geprimerten 23 um dicken PET-Trager beschichtet. 
AnschlieBend wurde fur 10 Minuten bei 120°C im Trockenschrank getrocknet. Der Masseauftrag auf dem Tragermate- 
rial betrug anschlieBend 50 g/m 2 . AnschlieBend wurde nach den Testmethoden TA, TBI und TB2 ausgetestet. 

Beispiel 7 60 

- [0090] In einem 4000 ml Polymerisationsreaktor, ausgestattet mit einem Heizbad, einem RuckfluBkuhler, einem Stick- 
stoffeinleitungsrohr und einem Ankerriihrer, wurden 850 g 2-Ethylhexylacrylat, 850 g n-Butylacrylat, 50 g Acrylsaure, 
50 g N-tert.-Buylacrylamid, 133 g Siedegrenzenbenzin 60/95, 500 g Aceton und 10 g Trithiocarbonat (IV) eingefullt. 
Der Reaktor wurde dreimal entgast und dann unter Stickstoffatmosphare die Polymerisation durchgefuhrt. Zur Initiie- 65 
rung wurde auf 70°C hochgeheizt und 0,80 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) hinzugegeben. Nach 2h Polymerisationszeit 
wurde mit 0,80 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) nachinitiiert. Nach 5 und 10 Stunden wurde mit jeweils 600 g Aceton/Siede- 
grenzenbenzin (4 : 1) verdunnt. Nach 48 Stunden Reaktionszeit wurden 200 g Acrylsauretriacontanylester und 133 g 
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Siedegrenzenbenzin 60/95 hinzugegeben und mit 0.4 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) nachinitiiert. Nach weiteren 12 h Reak- 
tionszeit wurde wiederum mit 0.4 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) nachinitiiert und nach 48 h Reaktionszeit wurde die Poly- 
merisation abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekuhlL 

[0091] Das Blockcopoiymer wurde auf 30% Siedegrenzenbenzin verdunnt, mit 0,3 Gewichtsanteilen Aluminiumace- 
5 tylacetonat bezogen auf das Polymer abgemischt und mit 15 Gewichtsanteilen Regalite R91™ (Fa. Hercules), bezogeh 
auf den Polymeranteil, abgemischt und anschlieBend uber einen Streichbalken mit einem konvenlionellen Rakel auf ei- 
nen mit Saran geprimerten 23 um dicken PET-Trager beschichtet. AnschlieBend wurde fur 10 Minuten bei 120°C im 
Trockenschrank getrocknet. Der Masseauftrag auf dem Tragermaterial betrug anschlieBend 50 g/m 2 . AnschlieBend 
wurde nach den Testmethoden TA, TBI und TB2 ausgetestet. . 

10 

Resultate 

[0092] In der folgenden Tabelle sind die klebtechnischen Eigenschaften der in den Beispielen 1 bis 7 hergestellten 
Massen aufgelistet. 



Beispiel 


SSZ RT /TA 


KK auf PE/TB1 


KK auf PP /TB2 


1 


582 


6.2 


7.0 


2 


420 


6.6 


7.8 


3 


466 


6.1 


6.9 


4 


398 


6.0 


7.2 


5 


502 


6.1 


7.0 


6 


607 


5.1 


5.4 


7 


1254 


5.2 


6.2 



JKJ 

SSZ: Scherstandzeiten in min 
KK: Klebkraft in N/cm 

[0093] Die Beispiele 1 und 2 belegen, daB sich mit den erfindungsgemaBen Aery lathaftklebemas sen mit Regalite 
35 R91™ hbhe Klebkrafte auf unpolaren Oberflachen realisieren lassen. Die Klebemassen wurden aus der Schmelze als 
Hotmelt aufgetragen und mit Elektronenstrahlen vernetzt. Die Beispiele 3 und 4 wurden ebenfalls aus der Schmelze auf- 
getragen, wurden aber mit UV-Licht vernetzt. Auch hier wurden mit 30% Regalite R91™ etwas hohere Klebkrafte auf 
PE und PP erzielt. Beispiel 5 besitzt eine etwas andere Comonomerzusammensetzung, wurde aber ebenfalls mit 20% Re- 
galite R91™ abgemischt, aus der Schmelze beschichtet und mit UV-Licht vernetzt. Beispiel 6 wurde dagegen aus L6- 
40 sung aufgetragen und mit einem Aluminiumchelat thermisch vernetzt. Auch hier wurden mit 20% Regalite R9 1™ Kleb- 
krafte von 6 N/cm auf PE und PP realisiert. Beispiel 7 besitzt einen relativ geringen Anteil aliphatischen Anteil und eine 
invers aufgebaute Blockstruktur P(B)-P(A)-P(B). Auch dieses Polymer wurde mit aus Losung beschichtet und mit Alu- 
miniumchelat thermisch vernetzt. 
* [0094] Alle dargestellten Haftklebemassen sind sehr klar und transparent, obwohl Regalite R91™ ein sehr unpolares 
45 Harz ist und iiblicherweise nicht vertraglich mit Polyacryiaten ist. 

Patentanspriiche 

1 . Haftklebemasse auf Basis von Blockcopolymeren, wobei die Blockcopolymere mindestens eine Einheit aus drei 
50 aufeinanderfolgenden Polymerblocken aufweisen, bei denen die drei aufeinanderfolgenden Polymerblocke in ab- 

wechselnder Folge aus der Gruppe der Polymerblocke P(A) und P(B) gewahlt werden, dadurch gekennzeichnet, 
daB 

- P(A) einen Homo- oder Copolymerblock reprasentiert, erhaltlich aus einer Komponente A, welche aus zu- 
mindest einem Monomeren Al besteht, 

55 - das zumindest eine Monomer Al ein acryliertes Makromonomer entsprechend der allgemetnen Formel 

CH 2 =CH(R I )(COOR n ) (I) 

darstellt, wobei R 1 = H oder CH 3 und R n ein aliphatischer linearer, verzweigter oder cyclischer, unsubstituier- 
60 ter oder substituierter, gesattigter oder ungesattigter Alkylrest mit mehr als 30 Kohlenstoffatomen ist, und wo- 

bei das mittlere Molekulargewicht M N des zumindest einen Makromonomers zwischen 492 g/mol und 
. 30.000 g/mol liegt, . 

- P(B) einen Homo- oder Copolymerblock reprasentiert, erhaltlich aus einer Komponente B, welche aus zu- 
mindest einem Monomer Bl besteht, wobei der Polymerblock P(B) eine Erweichungstemperatur von -80°C 

65 bis +20°C aufweist, 

- die Polymerblocke P(A) nicht homogen mischbar mit den Polymerblocken P(B) sind. 

2. Haftklebemasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Monomer A3 fur die Komponente A zusatz- 
lich zumindest eine Vinylverbindung mit funktionellen Gruppen eingesetzt wird. 



10 



DE 101 29 609 A 1 



.3. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Kom- 
ponente A sich wie folgt zusammensetzt: 

- 50 bis 100 Gew.-% Makromonomere entsprechend Monomer A2, 

- 0 bis 50 Gew.-% Vinylverbindungen mit einer Glasubergangstemperatur von +20 bis +175°C. 

4. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daJ3 im Sinne 5 
des Monomers Al als Rest R n ein (wie gearteter) Alkylrest mit 4 bis 14 : Kohlenstoffatomen gewahlt wird. 

5. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB im Sinne 
des Monomers A2 hydrierte Ethylen/Propylen-Makromonomere und/oder hydrierte Ethylen/Butylen-Makromono- 
mere, welche eine Erweichungstemperatur von nicht iiber 0°C besitzen und als Endgruppe eine Acrylat- oder Me- 
thacrylatfunktion tragen, eingesetzt werden. - 10 

6. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Kom- 
ponente B sich zumindest teilweise aus den Monomeren zusammensetzt, welche aus den folgenden Gruppen ge- 
wahlt werden: 

(a) Acrylsaure- und Methacrylsaure-Derivate nach der allgemeinen Formel 

15 

CH 2 =CH(R m )(COOR lv ) (II) 

wobei R 111 = H oder CH 3 ist und R w eine lineare oder verzweigte aliphatische Alkylkette mit 2 bis 20, bevor- 
zugt mit 4 bis 14, insbesondere mit 4 bis 9 Kohlenstoffatomen darstellt, 

(b) Vinylverbindungen; insbesondere solche, welche eine oder mehrere funktionelle Gruppen aufweisen, die 20 
zur Vemetzung befahigt sind, 

wobei sich die Komponente B insbesondere zusammensetzt aus 60 bis .100 Gew.-% Verbindungen aus der Gruppe 
(a) und 0 bis 40 Gew.-% Verbindungen aus der Gruppe (b). 

7. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB zumindest 
eines der Monomere der Komponente B, bevorzugt im Sinne der Gruppe (b), derart gewahlt wird, daB es eine oder 25 
mehrere funktionelle Gruppen aufweist, welche zu einer Vernetzungsreaktion fur der Blockcopolymere genutzt 
werden konnen, besonders zu einer thermischen oder strahlenchemischen Vernetzung, ganz besonders zu einer Ver- 
netzung, welche durch UV-Strahlen oder durch Bestrahlung mit Elektronenstrahlen hervorgerufen und/oder unter- 
stutzt wird. 

8. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Kom- 30 
ponente B derart gewahlt wird, daB die Polymerblocke P(B) in der Lage sind, eine Zwei-Phasen-Domanenstruktur 
mit den Copolymerblocken P(A) auszubilden. 

9. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Block- 
copolymere ein mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel) zwischen 5.000 und 600.000 g/mol, insbesondere zwi- 
schen 80.000 und 450.000 g/mol aufweisen. 35 

10. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil 
der Polymerblocke P(B) zwischen 10 und 60 Gew.-%, insbesondere zwischen 15 und 40 Gew.-% des gesamten 
Blockcopolymers liegt. 

11. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB bis zu 

50 Gew.-%, insbesondere 20 bis 40 Gew.-%, Harze, und/oder daB Additive, insbesondere Vernetzer, Alterungs- 40 
schutzmittel, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel, Fettsauren, Weichmacher, Keimbildner, Blahmittel, Beschleuni- 
ger und/oder Fullmittel, zugesetzt sind. 

12. Verwendung einer Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche fur ein ein- oder dop^ 
pelseitig mit der Haftklebemasse ausgeriistetes Klebeband, insbesondere fur ein Klebeband fur Verklebungen auf 
unpolaren Oberfiachen, wobei die Haftklebemasse - bevorzugt aus der Schmelze - als ein- oder doppelseitiger Film 45 
auf einen Trager aufgetragen ist. 

13. Verfahren zur Herstellung einer Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, ge- 
kennzeichnet durch die Darstellung des Blockcopolymers durch eine Thioester- oder eine Trithiocarbonat-kontrol- 
lierte radikalische Polymerisation. 

50 
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(57) ABSTRACT 

A pressure sensitive adhesive based on block copolymers 
which have at least one unit composed of a series of three 
alternating polymer blocks P(A) and P(B), wherein 

P(A) represents a homopolymer or copolymer block 
formed from a component A which itself comprises 
at least one acrylated macromonomer of general 
formula 

CH^CHCR'XCOOR 11 ) (I) 

in which R f =H or CH 3 and R" is an aliphatic linear, 
branched or cyclic, unsubstituted or substituted, 
saturated or unsaturated, alkyl radical having more 
than 30 carbon atoms, and the average molecular 
weight M n of said at least one macromonomer 
being between 492 g/mol and 30 000 g/mol, 

P(B) represents a homopolymer or copolymer block 
formed from a monomeric component B which itself 
comprises at least one monomer Bl, the polymer 
block P(B) having a softening temperature of from 
-80° C. to +20° C, and 

the polymer blocks P(A) being immiscible with the 
polymer blocks P(B). 
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PRESSURE SENSITIVE ADHESIVE, 
PARTICULARLY FOR APOLAR SURFACES 

[0001] The invention relates to pressure sensitive adhe- 
sives based on block copolymers, said block copolymers 
comprising at least the unit P(A)-P(B)-P(A), composed of a 
middle polymer block P(B) and of two polymer blocks P(A) 
surrounding the middle polymer block P(B), or the unit 
P(B)-P(A)-P(B), composed of a middle polymer block P(A) 
and of two polymer blocks P(B) surrounding the middle 
polymer block P(A), lo the use of such adhesives, and to a 
process for preparing them. 

[0002] In industry, hotmelt processes operating with sol- 
ventless coating technology are of growing importance in 
the preparation of pressure sensitive adhesives. In general, 
environmental regulations and increasing costs are forcing 
forward the development process of such adhesives. Besides 
SIS (styrene-isoprene-styrene copolymers) systems, acrylic 
polymers are increasingly being applied from the melt as a 
polymer film to backing materials. Moreover, for specialty 
applications, pressure sensitive adhesive tapes which feature 
very low outgassing are needed. This is something which 
can be ensured only by means of hotmelt processes, since 
conventional coatings applied from solution always still 
contain small fractions of residual solvent. 

[0003] Additionally, there is a growing need for acrylic 
pressure sensitive adhesives on apolar surfaces. In industry, 
the use of plastics is on the increase, owing to the weight 
reduction they offer as compared with conventional metals, 
and, accordingly, adhesive bonds are being formed more and 
more on these substrates. Since the large number of their 
ester groups makes polyacrylates relatively polar, bond 
strength can be increased only by using resins of similar 
polarity. Although these resins exhibit good bond strength on 
polar surfaces such as steel, their bond strengths to apolar 
surfaces are mediocre and inadequate for the majority of 
applications. 

[0004] U.S. Pat. No. 4,418,120 A describes crosslinked 
pressure sensitive adhesives comprising rosin ester resins, 
which possess good bond strength to polypropylene. Owing 
to the unsaturated nature of the resin, however, the UV 
stability of these adhesives is poor. The bond strengths to the 
apolar surfaces as well are relatively low. 

[0005] U.S. Pat. No. 4,726,982 A describes crosslinked 
pressure sensitive adhesives featuring high bond strength to 
inks and paints. The copolymers of acrylic esters and 
N-vinyl-2-pyrrolidone are blended with tackifiers such as 
poly(isobornyl methacrylate), pentaerythritol esters of ros- 
ins, and mixed aliphatic/aromatic resins. 

[0006] Here again, relatively polar resins are used to 
increase the bond strength to apolar surfaces. The tackifiers 
mostly described, however, possess unsaturated compounds 
which, in the hotmelt process, can lead to instances of 
gelling; additionally, after bonding, the unsaturated com- 
pounds undergo aging or weathering under UV light and, 
accordingly, the adhesive properties suffer over a prolonged 
period of time. 

[0007] In EP 0 707 604 Al, polyethylene/butylene mac- 
romonomers are used for copolymerization with acrylates. 
As a result, phases are formed which have a low glass 
transition temperature, which in turn allow the adhesives to 
flow on apolar surfaces and thus ensure high bond strengths 



to PE and PP. A disadvantage is the poor conversion of the 
polymerization process described. Furthermore, the mac- 
romonomers are copolymerized randomly, and so no 
domains are able to form. Such domains would offer regions 
in which even very apolar resins would be soluble. With 
these pressure sensitive adhesive tapes, therefore, only a 
relatively low bond strength to apolar surfaces is attained. 

[0008] Furthermore, the polyacrylates described are very 
difficult to process as hotmelts because the high residual 
monomer fractions impact negatively on the concentration 
process, and migration within the pressure sensitive adhe- 
sive tape can have an adverse effect on the long-term 
adhesive properties. 

[0009] In contrast, styrene-isoprene-styrene (SIS) block 
copolymers are widespread as elastomers for hotmelt-pro- 
cessable pressure sensitive adhesives [preparation pro- 
cesses: U.S. Pat. No. 3,468,972 A; U.S. Pat. No. 3,595,941 
A; use in pressure sensitive adhesives: U.S. Pat. No. 3,239, 
478 A; U.S. Pat. No. 3,935,338 A] with high bond strength 
to apolar surfaces. Their effective processability is achieved 
by means of a relatively low molecular weight and by means 
of a specific morphology [EP 0 451 920 Bl]. These pressure 
sensitive adhesives can be crosslinked very effectively with 
UV light in the presence of photoinitiators or with electron 
beams, since the middle blocks contain a large number of 
double bonds. 

[0010] Nevertheless, these elastomers are not without their 
disadvantages, such as, for example, severe aging under UV 
light (i.e., in daylight too) and in an oxygen/ozone atmo- 
sphere. Moreover, owing to the formation of hard block 
domains comprising the hard polystyrene end blocks, effec- 
tive flow on apolar surfaces is prevented. The same applies 
to other block copolymers which possess a middle block 
containing at least one double bond [U.S. Pat. No. 5,851,664 
A]. 

[0011] Another very unfavorable property of styrene-iso- 
prene-styrene block copolymers for the application is the 
relatively low thermal shear strength. These pressure sensi- 
tive adhesives, accordingly, are unsuited to applications 
within relatively high temperature ranges. 

[0012] U.S. Pat. No. 5,314,962 A describes A-B-A block 
copolymers as elastomers for adhesives, which possess A 
domain formation as their cohesion-forming feature. As a 
result of the selection of the comonomers used, however, 
only low bond strengths can be realized on apolar surfaces. 
Additionally, these polymers are not compatible with highly 
apolar resins. 

[0013] EP 0 921 170 Al describes A-B-A block copoly- 
mers which have been modified with additions of resin. Here 
again, owing to the selection of the comonomers and added 
resins, only low bond strengths can be realized on apolar 
surfaces. 

[0014] EP 0 408 429 Al and EP 0 408 420 Al described 
A-B-A block copolymers which, however, were synthesized 
by living anionic polymerization. Because of the absence of 
an acrylic acid fraction, however, these polymers are 
unsuited to use as pressure sensitive adhesives, since the 
internal cohesion of the middle block is too low and at least 
a low fraction of polar monomers is required for bonds to 
steel. Because of the anionic polymerization, it is not 
possible to use acrylic acid comonomers or other hydroxyl- 
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functionalized acrylate comonomers, such as hydroxyethyl 
acrylate, for example. And, again, highly efficient flow on 
apolar surfaces is prevented by the use of the conventional 
domain-forming polymers, such as PMMA or polystyrene. 

[0015] In U.S. Pat. No. 5,166,274 A, this acrylic acid 
deficiency is compensated by hydrolyzing block copolymers 
of tert-butyl methacrylate in order to liberate the carboxylic 
acid function. On the industrial scale, however, this method 
cannot be applied to pressure sensitive adhesives, since the 
hydrolysis step is very costly and time consuming. 

[0016] In U.S. Pat. No. 6,069,205 Al, diblock and triblock 
copolymers are described which are prepared by an atom 
transfer polymerization and utilized for adhesives. This 
method too is unsuitable for preparing pressure sensitive 
adhesives, since it uses relatively high catalytic amounts of 
heavy metal compounds which would have to be removed, 
in a cumbersome operation, by extraction processes. 

[0017] EP 1 008 640 Al describes styrene block copoly- 
mers comprising an acrylate middle block composed, how- 
ever, of the common C 2 to C 14 alkyl acrylates. Because of 
the restriction of the comonomers and, associated therewith, 
the restriction of the resins which can be used, only low bond 
strengths to apolar substrates are achievable with these 
polymers. Moreover, metal salts are used to prepare these 
polymers too (in analogy to U.S. Pat. No. 6,069,205 A), 
which would have to be removed, again a cumbersome 
operation, for pressure sensitive adhesive tape applications. 

[0018] It is an object of the invention to provide improved 
pressure sensitive adhesives based on polyacrylate which do 
not have the disadvantages of the prior art, or in which said 
disadvantages are reduced. 

[0019] Surprisingly and unforeseeably for the skilled 
worker, this object is achieved by the inventive pressure- 
sensitive adhesives as specified in the claims. The main 
claims relate in particular to pressure sensitive adhesives 
which have an aging behavior better than that of SIS 
compositions, a bond strength to apolar surfaces which is 
higher than that of the conventional, prior art A-B-A poly- 
acrylate pressure sensitive adhesives, and an excellent com- 
patibility with very apolar resins. 

[0020] The invention accordingly provides a pressure sen- 
sitive adhesive based on block copolymers, said block 
copolymers having at least one unit composed of three 
successive polymer blocks, said three successive polymer 
blocks being chosen in alternation from the group of the 
polymer blocks P(A) and P(B), wherein 

[0021] P(A) represents a homopolymer or copolymer 
block obtainable from a component A which is 
composed of at least one monomer Al, 

[0022] said at least one monomer Al being an acry- 
lated macTomonomer of the general formula 

CH^CHfR'XCOOR") (I) 

[0023] in which R ! =H or CH 3 and R 11 is an ali- 
phatic linear, branched or cyclic, unsubstituted or 
substituted, saturated or unsaturated alkyl radical 
having more than 30 atoms, the average molecular 
weight Mn of said at least one macromonomer 
being between 492 g/mol and 30 000 g/mol, 



[0024] P(B) represents a homopolymer or copolymer 
block obtainable from a component B which is 
composed of at least one monomer Bl, the polymer 
block P(B) having a softening temperature of from 
-80° C. to +20° C, and 
[0025] the polymer blocks P(A) are not homoge- 
neously miscible with the polymer blocks P(B). 
[0026] Accordingly, the block copolymers of the inventive 
pressure sensitive adhesive comprise at least the unit P(A)- 
P(B)-P(A) composed of a middle polymer block P(B) and of 
two polymer blocks P(A) enclosing the middle polymer 
block P(B), and/or the structural unit which is inverse to this, 
i.e., at least the unit P(B)-P(A)-P(B) composed of a middle 
polymer block P(A) and of two polymer blocks P(B) enclos- 
ing the middle polymer block P(A), subject to the above- 
described provisos for the polymer blocks P(A) and P(B). 

[0027] The block copolymers for the pressure sensitive 
adhesive of the invention can be prepared and used to 
advantage in a very wide variety of structures. Explicitly, 
reference may be made to linear or branched chains of the 
polymer blocks P(A) and P(B), corresponding for example 
to a general structure [P(A)-P(B)] n , to star polymers of P(A) 
and P(B), corresponding for example to the general struc- 
tures [[P(A)-P(B)] n ] m X or [[P(B)-P(A)]J m X or [[P(A)- 
P(B)] n ] m X[P(A)-P(B)] p ] , or to the general structures 
[[P(A)-P(B)y m XL p or t[P(B)-P(A)] n ] m XL p , in which L 
here can denote different radicals. The enumeration of these 
structures is intended only by way of example, without 
representing any limitation. The structures also embrace all 
of the "asymmetric" structures in which all of the polymer 
blocks P(A) and P(B) meet per se the definitions set out 
above, but in which the indices n, m, p and q imply only the 
multiple occurrence of the individual units but not their 
chemical or structural identity. L can with preference be 
radicals which, for example, represent poly(meth)acrylates 
but which do not inherently have a block structure. Also 
included here are homopolymers of the components A or B. 

[0028] In one procedure which is advantageous in the 
sense of the invention, macromonoers Al used comprise 
hydrogenated ethylene/propylene macromonomers and/or 
hydrogenated ethylene/butylene macromonomers which 
possess a glass transition temperature of not more than 0° C. 
and carry an acrylate or methacrylate end group. 

[0029] One very preferred example used is Kraton 
L-1253™ (Shell AG). Kraton Liquid L-1253™ (Shell AG) 
is a macromonomer having a molecular weight of 4 000 
g/mol, is methacrylate functionalized, and possesses a satu- 
rated poly(ethylene/butylene) unit as aliphatic side chain. 

[0030] In a procedure which is very advantageous in the 
sense of the invention, the macromonomers used comprise 
aliphatic acrylates, such as triacontanyl acrylate, and also 
higher homologs. 

[0031] In order to obtain good immiscibility of the poly- 
mer blocks P(A) and of the polymer blocks P(B) it is of 
advantage to make these blocks highly different in polarity 
and so to ensure optimum phase formation. It is therefore 
advantageous to choose preferably apolar monomers as a 
further monomers of component A for the synthesis of the 
polymer blocks P(A). 

[0032] For improved phase separation it is also possible to 
copolymerize monomers having a high glass transition tem- 
perature for the polymer blocks P(A). 
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[0033] Advantageous examples which are used as 
comonomers for component Al are vinylaromatics, methyl 
methacrylates, cyclohexyl methacrylates, and isobornyl 
methacrylates. Particularly preferred examples are methyl 
methacrylate and styrene. 

[0034] As component A it is also possible to use mixtures 
of the above-described macromonomers with the monomers 
set out below that are used to form the polymer blocks P(B), 
provided the mixing proportions are chosen so that the phase 
separation of the polymer blocks P(A) and P(B) is still 
ensured. 

[0035] In an advantageous development of the pressure 
sensitive adhesive of the invention, component B is com- 
posed at least in part of monomers Bl which are chosen 
from the following groups: 

[0036] (a) acrylic and methacrylic acid derivatives of 
the general formula 

CH 2 =CH(R I1I )(COOR IV ) (II) 

[0037] in which R IH =H or CH 3 and R IV represents 
a linear or branched aliphatic alkyl chain having 
from 2 to 20, preferably from 4 to 14, in particular 
from 4 to 9 carbon atoms, 

[0038] (b) vinyl compounds, especially those which 
have one or more functional groups capable of 
crosslinking, 

[0039] component B being composed in particular of from 
60 to 100% by weight of compounds from group (a) and 
from 0 to 40% by weight of compounds from group (b). 

[0040] In one advantageous variant of the pressure sensi- 
tive adhesive of the invention, it is possible for group (a) to 
use acrylic monomers of the general formula (II) in which 
the group — OR IV constitutes or comprises a functional 
group for crosslinking of the pressure sensitive adhesive. 

[0041] Preferred examples of group (a) monomers are 
n-butyl acrylate, n-pentyl acrylate, n-hexyl acrylate, n-hep- 
tyl acrylate, n-octyl acrylate, n-nonyl acrylate and their 
branched isomers, such as 2-ethylhexyl acrylate, for 
example. Furthermore, the methacrylates corresponding to 
the abovementioned acrylates are among preferred examples 
of the group (a) monomers. Compounds which lend them- 
selves outstandingly to use as group (a) monomers are, 
additionally, isobutyl acrylate, isooctyl acrylate, and 
isobornyl acrylate. 

[0042] Vinyl compound group (b) monomers here are all 
monomers containing a vinylogous double bond capable of 
polymerization, especially those in which this double bond 
is activated for polymerization by functional groups. In this 
sense it is also possible to classify (meth)acrylates within the 
group of the vinyl monomers. 

[0043] In respect of group (b) it is preferred to use 
monomers which lower the glass transition temperature of 
the polymer block P(B), alone or in combination with other 
monomers, especially those from groups (a) or (b), to below 
20° C 

[0044] In one very advantageous embodiment of the 
invention, at least one of the monomers of component B, 
especially at least one of the group (b) monomers, is chosen 
such that it contains one or more functional groups which 



can be used for a crosslinking reaction of the block copoly- 
mer, especially for a thermal or radiation-chemical 
crosslinking, and, very particularly, for a crosslinking which 
is induced and/or assisted by UV radiation or by irradiation 
with electron beams. 

[0045] With particular advantage, these can be (meth) 
acrylic derivatives containing unsaturated alkyl radicals in 
the radical R VI , of the general formula 

ch^choOccooiO (III) 

[0046] in which R V =H or CH 3 . Preferred for R vr are alkyl 
radicals having from 3 to 14 carbon atoms which contain at 
least one C — C double bond. For acrylates modified with 
double bonds, allyl acrylate and acrylated cinnamates are 
particularly advantageous. Additionally here and with great 
preference it is also possible to use acrylic monomers of the 
general formula (III) in which the group — OR VI represents 
another functional group for crosslinking of the adhesive or 
comprises one or more further and/or different functional 
groups for crosslinking of the adhesive. 

[0047] Moreover, it is also possible, very advantageously, 
to use as group (b) monomers vinyl compounds having 
further double bonds which do not react during the (radical) 
polymerization. Particularly preferred examples are iso- 
prene and butadiene. 

[0048] Preferred examples of group (b) monomers further 
include vinyl acetate, acrylamides, photoinitiaters function- 
alized with at least one double bond, tetrahydrofuryl acry- 
late, hydroxy-functionalized (meth)acrylates, carboxyl- 
functionalized (meth)acrylates, amine-or amide- 
functionalized (meth)acrylates, and also vinyl esters, vinyl 
ethers, vinyl halides, vinylidene halides, vinyl compounds 
containing aromatic ring systems and heterocyclic systems 
in a position, especially vinyl acetate, vinylformamide, 
vinylpyridine, ethyl vinyl ether, vinyl chloride, vinylidene 
chloride, and acrylonitrile. 

[0049] As group (b) monomers it is also possible to use, 
with advantage, hydroxyethyl acrylate, hydroxypropyl acry- 
late, hydroxyethyl methacrylate, hydroxypropyl ethacrylate, 
acrylic acid, methacrylic acid, allyl alcohol, maleic anhy- 
dride, itaconic anhydride, itaconic acid, benzoin acrylate, 
acrylated benzophenone, acrylamide, and glyceridyl meth- 
acrylate. 

[0050] In another very advantageous embodiment of the 
inventive pressure sensitive adhesive, functional groups 
capable of crosslinking are introduced which are capable of 
a crosslinking reaction under the effect of thermal energy. 
Greatly preferred in this context are hydroxyl, carboxyl, 
epoxy, amide, acid isocyanato or amino groups. 

[0051] For preparing the block copolymers used for the 
pressure sensitive adhesives of the invention it is possible in 
principle to use any polymerization which proceeds in 
accordance with a controlled -growth radical mechanism, 
such as, for example, GTRP (group -transfer radical poly- 
merization), ATRP (atom-transfer radical polymerization), 
nitroxide/TEMPO controlled polymerization or, very pref- 
erably, the RAFT process (raid addition fragmentation chain 
transfer) or a modified RAFT process. 

[0052] Alternatively, the polymers may also be prepared 
by a living anionic polymerization, sequentially or using a 
difunctional initiator. A prerequisite for this is that the 
monomers used do not include any compounds which might 
interrupt or terminate the anionic polymerization. 
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[0053] The polymerization can be conducted in the pres- 
ence of an organic solvent or in the presence of water, or in 
mixtures of organic solvents and/or water, or else without 
solvent. It is preferred to use as little solvent as possible. 
Depending on conversion, temperature, and method, the 
polymerization time is between 6 and 72 hours. 

[0054] In the case of solution polymerization, the solvents 
used are preferably esters of saturated carboxylic acids (such 
as ethyl acetate), aliphatic hydrocarbons (such as n-hexane 
or n-heptane), ketones (such as acetone or methyl ethyl 
ketone), aromatic solvents (such as toluene or xylene), 
special boiling point spirit, or mixtures of these solvents. For 
polymerization of the very apolar macromonomers it is very 
preferable to use for polymer block P(A) apolar solvents, 
such as aliphatic hydrocarbons or special boiling point 
spirits. For polymerization in aqueous media or in mixtures 
of organic and aqueous solvents, it is preferred to add 
emulsifiers and stabilizers for the polymerization. Polymer- 
ization initiators used are customary radical-forming com- 
pounds such as, for example, peroxides, azo compounds, 
and peroxosulfates. Initiator mixtures are also outstandingly 
suitable. 

[0055] If the polymers are prepared by TEMPO- or nitrox- 
ide-controlled controlled-growth radical polymerization, 
then for the purpose of radical stabilization, nitroxides of 
type (IVa) or (IVb) are used: 

(IVa) 




[0056] in which R lt R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , and R 8 
independently of one another denote the following com- 
pounds or atoms: 

[0057] i) halides, such as chlorine, bromine or iodine 

[0058] ii) linear, branched, cyclic, and heterocyclic 
hydrocarbons having from 1 to 20 carbon atoms, 
which can be saturated, unsaturated, and aromatic, 

[0059] iii) esters — COOR 9 , alkoxides — OR 10 and/ 
or phosphonates — PO(OR 11 ) 2 , in which R 9 , R 10 and 
R ai are radicals from group ii). 

[0060] The compounds (IVa) or (IVb) may also be 
attached to polymer chains of any kind and can therefore be 
used for constructing the block copolymers, as macroradi- 
cals or macroregulators. 

[0061] As controlled regulators for the polymerization it is 
more preferred to use compounds of the following types: 

[0062] 2,2,5,5-tetramethyl-l-pyrrolidinyloxyl 

(PROXYL), 3-carbamoyl-PROXYL, 2,2-dimethyl-4, 
5-cyclohexyl-PROXYL, 3-oxo-PROXYL, 3-hydroxy- 



limine-PROXYL, 3-aminomethyl-PROXYL, 3-meth- 
oxy-PROXYL, 3-t-butyl-PROXYL, 3,4-di-t-butyl- 
PROXYL 

[0063] 2,2,6,6-tetramethyl-l-piperidinyloxy (TEMPO), 
4-benzoyloxy-TEMPO, 4-methoxy-TEMPO, 4-chloro- 
TEMPO, 4-hydroxy-TEMPO, 4-oxo-TEMPO, 
4-amino-TEMPO, 2,2,6,6,-tetraethyl-l-piperidiny- 
loxyl, 2,2,6-trimethyl-6-ethyl-l-piperidinyloxyl 

[0064] N-tert-butyl l-phenyl-2-methylpropyl nitroxide 

[0065] N-tert-butyl l-(2-naphthyl)-2-methylpropyl 
nitroxide 

[0066] N-tert-butyl l-diethylphosphono-2,2-dimethyl- 
propyl nitroxide 

[0067] N-tert-butyl-l-dibenzylphosphono-2,2-dimeth- 
ylpropyl nitroxide 

[0068] N-(l-phenyl-2-methylpropyl) 1-dieth- 
ylphosphono-l-methylethyl nitroxide 

[0069] di-t-butyl nitroxide 

[0070] diphenyl nitroxide 

[0071] t-butyl t-amyl nitroxide. 

[0072] As a further controlled polymerization method, use 
may be made of atom transfer radical polymerization 
(ATRP), in which preferably mono functional or difunctional 
secondary or tertiary halides are used as initiators and the 
halide(s) is (are) abstracted using complexes of Cu, Ni, Fe, 
Pd, Pt, Ru, Os, Rh, Co, Ir, Cu, Ag or Au [EP 0 824 111 Al; 
EP 0 826 698 Al; EP 0 824 110 Al; EP 0 841 346 Al; EP 
0 850 957 Al]. The various possibilities of ATRP are 
described further in the documents U.S. Pat. No. 5,945,491 
A, U.S. Pat. No, 5,854,364 A, and U.S. Pat. No. 5,789,487 
A. 

[0073] The block copolymer can also be prepared by 
anionic polymerization. In this case the reaction medium 
used preferably comprises inert solvents, such as aliphatic 
and cycloaliphatic hydrocarbons, or else aromatic hydrocar- 
bons, for example. 

[0074] The living polymer is generally represented by the 
structure P(B)-M, in which M is a metal from Group I of the 
Periodic Table, such as lithium, sodium or potassium, for 
example. The molecular weight of the polymer is deter- 
mined by the ratio of initiator to monomer. In order to 
construct the block structure, the monomers for block P(A) 
are added, after which the monomer(s) for block P(B) is 
(are) added in order to prepare the polymer block P(B)- 
P(A)-P(B). Alternatively, P(B)-P(A)-M can be coupled by a 
suitable difunctional compound. In this way, star block 
copolymers [P(B)-P(A)] n X are also obtainable. Examples of 
suitable polymerization initiators include n-propyllithium, 
n-butyllithium, 2-naphthyllithium, cyclohexyllithium and 
octyllithium, without wishing this enumeration to constitute 
any unnecessary restriction. 

[0075] Furthermore, it is also possible to use difunctional 
initiators, such as l,l,4,4-tetraphenyl-l,4-dilithiobutane or 
l,l,4,4-tetraphenyl-l,4-dilithioisobutane. Co initiators can 
also be used. Examples of suitable coinitiators include 
lithium halides, alkali metal alkoxides, and alkylaluminum 
compounds. This technique is also known as ligated anionic 
polymerization. 
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[0076] As a very preferred variant for the preparation a 
modified RAPT process (reversible addition-fragmentation 
chain transfer) is carried out. The RAFT process is described 
in detail in the documents WO 98/01478 Al and WO 
99/31144 Al, although the reaction regime described could 
not be used to prepare any materials suitable for pressure 
sensitive adhesives. Suitable with particular advantage for 
preparing the block copolymers used for the pressure sen- 
sitive adhesives of the invention are trithiocarbonates [Mac- 
romolecules 2000, 33, 243-245], in which case, in a first 
step, monomers for the end blocks are polymerized and, in 
a second step, the middle block is polymerized. Following 
the polymerization of the end blocks, the reaction can be 
terminated and reinitiated. As a result of repeated initiation 
the conversion achieved — in contrast to the original RAFT 
process — is good, so that the block copolymers prepared can 
also be used as acrylic pressure sensitive adhesives. It is also 
possible to carry out polymerization sequentially without 
interrupting the reaction. In one very advantageous variant, 
the trithiocarbonate (V) is used for the polymerization, 
particularly of acrylates: 




[0077] More suitable for the polymerization of methacry- 
lates are trithiocarbonates of types (VI) and (VII) 



s ' (VI) 

(VII) 




[0078] in which R 12 and R 13 can be identical or different 
and comprise H, methyl, halides such as chlorine, bromine 
or iodine, for example, linear, branched, cyclic, and hetero- 
cyclic hydrocarbons having 2 to 20 carbon atoms, which can 
be saturated, unsaturated or aromatic, esters — COOR, 
alkoxides — OR and heterocycles having up to 20 carbon 
atoms. 

[0079] The block copolymer used for the pressure sensi- 
tive adhesives of the invention is processed farther conven- 
tionally from solution or from the melt. For processing from 
the melt, the block copolymer is removed from the solvent 
in a concentrative extruder under reduced pressure, in which 
case it is possible, for example, to use single-screw or 
twin-screw extruders. Twin-screw extruders can with advan- 
tage be operated in corotating or counterrotating mode. 

[0080] For the inventive pressure sensitive adhesive it is of 
advantage if the block copolymers have an average molecu- 
lar weight M n (numerical average) of between 5 000 and 600 
000 g/mol, in particular between 80 000 and 450 000 g/mol. 



[0081] The fraction of the polymer blocks P(B) is prefer- 
ably between 10 and 60% by weight, in particular between 
50 and 40% by weight, of the overall block copolymer. 

[0082] For its advantageous further development, up to 
50% by weight, in particular from 20 to 40% by weight, of 
resins are added to the pressure sensitive adhesive of the 
invention. Examples of resins that can be used include 
terpene resins, terpene-phenolic resins, C 5 and C 9 hydrocar- 
bon resins, pinene resins, indene resins, and rosins, alone or 
in combination with one another. In principle, though, it is 
possible to use any resins which are soluble in the corre- 
sponding polymer; in particular, mention may be made of all 
aliphatic, aromatic and alkylaromatic hydrocarbon resins, 
hydrocarbon resins based on pure monomers, hydrogenated 
hydrocarbon resins, functional hydrocarbon resins, and 
natural resins. 

[0083] For a very preferred development, highly apolar 
hydrogenated or partly hydrogenated hydrocarbon resins are 
admixed to the block copolymer, and take up residence 
preferentially in the P(A) domains. As a commercially 
available resin, mention may be made here of Regalite R 
91™ from Hercules. 

[0084] Independently of the admixture of resin, it may 
further be advantageous to add further additives, particularly 
compounding agents, aging inhibitors, light stabilizers, 
ozone protectants, fatty acids, plasticizers, expandants, 
accelerators and/or fillers (for example, carbon black, Ti0 2 , 
solid or hollow beads of glass or other materials, nucleators). 
Additionally and optionally, crosslinkers are added to the 
block copolymer. Suitable crosslinkers include, for example, 
metal chelates, polyfunctional isocyanates, polyfunctional 
amines or polyfunctional alcohols. It is also possible to use 
polyfunctional acrylates with advantage as crosslinkers for 
actinic radiation. 

[0085] Alternatively, UV photoinitiators are added to the 
block copolymers. Useful photoinitiators whose use is very 
favorable include benzoin ethers, such as benzoin methyl 
ether and benzoin isopropyl ether, for example, substituted 
ace top he nones, such as 2,2-diethoxyacetophenone (avail- 
able as Irgacure 651 from Ciba Geigy), 2,2-dimethoxy-2- 
phenyl-l-phenylethanone, dimethoxyhydroxyacetophe- 
none, for example, substituted alpha-ketols, such as 
2-methoxy-2-hydroxypropiophenone, for example, aromatic 
sulfonyl chlorides, such as 2-naphthylsulfonyl chloride, for 
example, and photoactive oximes, such as 1 -phenyl- 1,2- 
propanedione 2-(0-ethoxycarbonyl)oxime, for example. 
Additionally, polymers used for the pressure sensitive adhe- 
sives of the invention can be UV-crosslinked directly, with- 
out adding UV photoinitiators, if photoinitiators have been 
copolymerized in the polymer. In general, coinitiators or 
accelerators assist the crosslinking. It is possible to use all 
UV-crosslinking-accelerating substances which are known 
to the skilled worker. 

[0086] A further development which makes the process for 
preparing the pressure sensitive adhesives of the invention 
particularly advantageous for the preparation of, for 
example, adhesive tapes is distinguished by the further 
processing of the blended pressure sensitive adhesive from 
solution or the melt and by its application in particular to a 
backing. 
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[0087] Usable backing materials for adhesive tapes, for 
example, include those materials which are customary and 
familiar to the skilled worker, such as films (polyester, PET, 
PE, PP, BOPP, PVC), webs, foams, wovens and scrimmed 
films, and also release paper (glassine, HDPE, LDPE). This 
list is not intended to be conclusive. 

[0088] In the case of crosslinking of the pressure sensitive 
adhesive, said adhesive is treated preferably with actinic 
radiation. Crosslinking of the hotmelt pressure sensitive 
adhesives of the invention takes place by brief UV exposure 
in the range from 200 to 400 nm using commercial high or 
medium pressure mercury lamps with an output of, for 
example, from 80 to 200 W/cm, or by means of thermal 
crosslinking within a temperature range between 70 and 
140° C, or by means of ionizing radiation, such as by 
electron beam curing, for example. For UV crosslinking it 
may be appropriate to adapt the lamp output to the belt speed 
or, in the case of slow travel, to partially shade off the belt 
in order to reduce its heat exposure. The exposure time 
depends on the model and output of the radiation sources in 
question. 

[0089] The invention further provides for the use of a 
pressure sensitive adhesive as described above for an adhe- 
sive tape provided on one or both sides with the pressure 
sensitive adhesive, particularly for an adhesive tape for 
bonds to apolar surfaces, said adhesive tape being produced 
preferably by applying the pressure sensitive adhesive from 
the melt to a backing. 

[0090] Finally, the invention also embraces a process for 
preparing a pressure sensitive adhesive as set out herein- 
above, in which the block copolymer is prepared by a 
thioester-or thiocarbonate -controlled radical polymeriza- 
tion. 

EXAMPLES 

[0091] The purpose of the examples below is to illustrate 
the invention, without wishing to subject it to any unnec- 
essary restriction. 



Substance 


Manufacturer 


Chemical composition 


Vazo 67 
Regalite R91 


DuPont 
Hercules 


2,2 - azobis(2-eth ylprop ionitr ile) 
fully hydrogenated hydrocarbon resin, 
M„ = 500 g/mol, polydispersity - 1.4 
Softening range: 85-91° C. 



[0092] Test Methods 

[0093] Shear Strength (Test TA) 

[0094] A strip of adhesive tape 13 mm wide was applied 
to a smooth, cleaned steel surface. The area of application 
measured 20 mmxl3 mm (lengthx width). Subsequently, at 
room temperature, a 1 . kg weight was fastened to the 
adhesive tape, and the time until the weight fell off was 
recorded. 

[0095] The shear adhesion times recorded are each 
recorded in minutes and correspond to the average of three 
measurements. 

[0096] 180° Bond Strength Test (Test TBI, TB2) 



[0097] A strip 20 mm wide of an acrylic pressure sensitive 
adhesive applied to a polyester layer was applied in turn to 
PE (TBI) or PP (TB2) plates. The pressure sensitive adhe- 
sive strip was pressed down twice onto the substrate using 
a 2 kg weight. The adhesive tape was then immediately 
removed from the substrate at an angle of 180° and a speed 
of 300 mm/min. All of the measurements were conducted at 
room temperature under controlled-climate conditions. 

[0098] The results are reported in N/cm and are averaged 
from three measurements. 

[0099] Gel Permeation Chromatography 

[0100] The determination of the average molecular weight 
M n (number average molecular weight) and M w (weight 
average molecular weight) has been realized by gel perme- 
ation chromatography (size exclusion chromatography). 

[0101] eluent: THF/0.1 Vol. % Trifluoroacetic acid 

[0102] precolumn: PSS-SDV, 5fi, ID 8.0 mmx50 mm 

[0103] column: PSS-SDV, Sp, linear one, 10 3 , 10 5 , 
and 10 6 each with ID 8.0 mmx300 mm 

[0104] pump: TSP P 100 

[0105] flux: 1.0 ml/min 

[0106] concentration of the probe: 4 g/1 

[0107] injection system: TSP AS 3000; volume of 
injected probe 100 fi\ 

[0108] temperature; 25° C. 

[0109] detector: Shodex RI 71 

[0110] internal standard: toluene 

[0111] Differential Scaning Colorimetry (DSC) 

[0112] Softening temperatures are given as results from 
dynamic methods, such as differential scanning calorimetry, 
at room temperature. 

[0113] Preparation of the Trithiocarbonate: 

[0114] As a regulator, the following trithiocarbonate (IV) 
was prepared in accordance with Macromolecules 2000, 33, 
243-245 and Synth. Commun. 1988, 18, 1531-1536. 

(IV) 




[0115] Polymerization Procedure 
Example 1 

[0116] A 1 000 ml polymerization reactor equipped with a 
heating bath, a reflux condenser, a nitrogen inlet tube and an 
anchor stirrer was charged with 400 g of triacontanyl acry- 
late, 133 g of special boiling point spirit 60/95, 0.12 g of 
Vazo 67™ (from DuPont), 15 g of acetone and 2.00 g of the 
trithiocarbonate (IV). The reactor was degassed three times 
and then the polymerization was carried out under nitrogen. 



OJSPf. 
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For initiation, the mixture was heated to 75° C. and poly- 
merization was carried out with stirring for 4 hours. Reini- 
tiation was then carried out with 0.12 g of Vazo 67™ 
(DuPont). After 48 hours the polymerization was terminated 
and the batch was cooled to RT for isolation. 

[0117] The polymer was then transferred to a 4 L poly- 
merization reactor for conventional radical polymerizations 
and the polymer was diluted with 330 g of butyl acrylate, 20 
g of acrylic acid, 50 g of methyl acrylate, 100 g of acetone 
and 200 g of special boiling point spirit. After nitrogen gas 
had been passed through for 20 minutes and the reactor 
degassed twice, it was heated to 80° C. with stirring. At a 
product temperature of 60° C, 0.12 g of Vazo 67™ (DuPont) 
were added. After 2 hours, reinitiation was carried out with 
0.12 g of Vazo 67™; after 4 hours, the mixture was diluted 
with 200 g of special boiling point spirit and 50 g of acetone, 
and reinitiated with 0.2 g of Vazo 67™, and after 24 hours 
the polymerization was terminated. 

[0118] For isolation, the batch was cooled to RT, the block 
copolymer was diluted to 40% with acetone/special boiling 
point spirit (1:2) and then blended with 20 parts by weight 
of Regalite R91™ (Hercules), based on the polymer frac- 
tion. The acrylic block copolymer was freed from the 
solvent mixture in a vacuum drying cabinet and then coated 
from the melt onto a Saran-primed PET backing, 23 ftm 
thick, at an application rate of 50 g/m 2 from a slot die, then 
irradiated with electrons at 50 kGy and at acceleration 
voltage of 200 kV (EB unit from Crosslinking). The product 
was then tested in accordance with methods TA, TBI and 
TB2. 

Example 2 

[0119] The procedure of example 1 was repeated. The 
acrylic block copolymer was blended with 30 parts by 
weight of Regalite R91™ (Hercules), based on the polymer 
fraction. After coating from the melt, testing was carried out 
in accordance with methods TA, TBI and TB2. 

Example 3 

[0120] A 1 000 mL polymerization reactor equipped with 
a heating bath, a reflux condenser, a nitrogen inlet tube and 
an anchor stirrer was charged with 360 g of triacontanyl 
acrylate, 40 g of isobornyl methacrylate, 133 g of special 
boiling point spirit 60/95, 0.12 g of Vazo 67™ (from 
DuPont), 15 g of acetone and 2.00 g of the trithiocarbonate 
(IV). The reactor was degassed three times and then the 
polymerization was carried out under nitrogen. For initia- 
tion, the mixture was heated to 75 p C. and polymerization 
was carried out with stirring for 4 hours. Reinitiation was 
then carried out with 0.12 g of Vazo 67™ (DuPont). After 48 
hours the polymerization was terminated and the batch was 
cooled to RT for isolation. 

[0121] The polymer was then transferred to a 4 L poly- 
merization reactor for conventional radical polymerizations 
and the polymer was diluted with 635 g of 2-ethylhexyl 
acrylate, 40 g of acrylic acid, 100 g of N-tert-butylacryla- 
mide, 15 g of maleic anhydride, 10 g of Ebecryl P36, 150 g 
of acetone and 300 g of special boiling point spirit. 

[0122] After nitrogen gas had been passed through for 20 
minutes and the reactor degassed twice, it was heated to 80° 
C. with stirring. At a product temperature of 60° C. , 0.20 g 



of Vazo 67™ (DuPont) were added. After 2 hours, reinitia- 
tion was carried out with 0.20 g of Vazo 67™; after 3 hours, 
the mixture was diluted with 300 g of special boiling point 
spirit 60/95 and 100 g of acetone, after 6 hours it was diluted 
with 200 g of special boiling point spirit 60/95 and 100 g of 
acetone, and reinitiated with 0.2 g of Vazo 67™, and after 24 
hours the polymerization was terminated. 

[0123] For isolation, the batch was cooled to RT, the block 
copolymer was diluted to 40% with acetone/special boiling 
point spirit (1:2) and then blended with 20 parts by weight 
of Regalite R91™ (Hercules), based on the polymer frac- 
tion. The acrylic block copolymer was freed from the 
solvent mixture in a vacuum drying cabinet and then coated 
from the melt onto a Saran-primed PET backing, 23 
thick, at an application rate of 50 g/m 2 from a slot die. The 
specimens produced were irradiated in 6 passes through a 
UV unit from Eltosh, equipped with a medium pressure 
mercury lamp, at a belt speed of 20 m/min. The product was 
then tested in accordance with methods TA, TBI and TB2. 

Example 4 

[0124] The procedure of example 3 was repeated. The 
acrylic block copolymer was blended with 30 parts by 
weight of Regalite R91™ (Hercules), based on the polymer 
fraction. After coating from the melt, testing was carried out 
in accordance with methods TA, TBI and TB2. 

Example 5 

[0125] A 1 000 mL polymerization reactor equipped with 
a heating bath, a reflux condenser, a nitrogen inlet tube and 
an anchor stirrer was charged with 400 g of triacontanyl 
acrylate, 133 g of special boiling point spirit 60/95, 0.12 g 
of Vazo 67™ (from DuPont), 15 g of acetone and 2.00 g of 
the trithiocarbonate (IV). The reactor was degassed three 
times and then the polymerization was carried out under 
nitrogen. For initiation, the mixture was heated to 75° C. and 
polymerization was carried out with stirring for 4 hours. 
Reinitiation was then carried out with 0.12 g of Vazo 67™ 
(DuPont). After 48 hours the polymerization was terminated 
and the batch was cooled to RT for isolation. 

[0126] The polymer was then transferred to a 4 L poly- 
merization reactor for conventional radical polymerizations 
and the polymer was diluted with 635 g of 2-ethylhexyl 
acrylate, 40 g of acrylic acid, 100 g of N-tert-butylacryla- 
mide, 15 g of maleic anhydride, 10 g of benzoin acrylate, 
150 g of acetone and 300 g of special boiling point spirit. 
After nitrogen gas had been passed through for 20 minutes 
and the reactor degassed twice, it was heated to 80° C. with 
stirring. At a product temperature of 60° C, 0.20 g of Vazo 
67™ (DuPont) were added. After 2 hours, reinitiation was 
carried out with 0.20 g of Vazo 67™; after 3 hours, the 
mixture was diluted with 300 g of special boiling point spirit 
60/95 and 100 g of acetone, after 6 hours it was diluted with 
200 g of special boiling point spirit 60/95 and 100 g of 
acetone, and reinitiated with 0.2 g of Vazo 67™, and after 24 
hours the polymerization was terminated. 

[0127] For isolation, the batch was cooled to RT, the block 
copolymer was diluted to 40% with acetone/special boiling 
point spirit (1:2) and then blended with 30 parts by weight 
of Regalite R91™ (Hercules), based on the polymer frac- 
tion. The acrylic block copolymer was freed from the 
solvent mixture in a vacuum drying cabinet and then coated 
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from the melt onto a Saran-primed PET backing, 23 jum 
thick, at an application rate of 50 g/m 2 from a slot die. The 
specimens produced were irradiated in 6 passes through a 
UV unit from Eltosh, equipped with a medium pressure 
mercury lamp, at a belt speed of 20 m/min. The product was 
then tested in accordance with methods TA, TBI and TB2. 

Example 6 

[0128] A 1 000 mL polymerization reactor equipped with 
a healing bath, a reflux condenser, a nitrogen inlet tube and 
an anchor stirrer was charged with 400 g of triacontanyl 
acrylate, 133 g of special boiling point spirit 60/95, 0.12 g 
of Vazo 67™ (from DuPont), 15 g of acetone and 2.00 g of 
the trithiocarbonate (IV). The reactor was degassed three 
times and then the polymerization was carried out under 
nitrogen. For initiation, the mixture was heated to 75° C and 
polymerization was carried out with stirring for 4 hours. 
Reinitiation was then carried out with 0.12 g of Vazo 67™ 
(DuPont). After 48 hours the polymerization was terminated 
and the batch was cooled to RT for isolation. 

[0129] The polymer was then transferred to a 4 L poly- 
merization reactor for conventional radical polymerizations 
and the polymer was diluted with 300 g of n-butyl acrylate, 
300 g of 2-ethylhexyl acrylate, 40 g of acrylic acid, 100 g of 
methyl acrylate, 15 g of maleic anhydride, 85 g of ethyl 
acetate, 150 g of acetone and 300 g of special boiling point 
spirit 60/95. 

[0130] After nitrogen gas had been passed through for 20 
minutes and the reactor degassed twice, it was heated to 80° 
C. with stirring. At a product temperature of 60° C, 0.20 g 
of Vazo 67™ (DuPont) were added. After 2 hours, reinitia- 
tion was carried out with 0.20 g of Vazo 67™; after 3 hours, 
the mixture was diluted with 300 g of special boiling point 
spirit 60/95 and 100 g of acetone, after 6 hours it was diluted 
with 200 g of special boiling point spirit 60/95 and 100 g of 
acetone, and reinitiated with 0.2 g of Vazo 67™, and after 24 
hours the polymerization was terminated. 

[0131] For isolation, the batch was cooled to RT, the block 
copolymer was diluted to 35% with acetone/special boiling 
point spirit (1:2) and, blended with 0.3 part by weight of 
aluminum acetylacetonate, based on the polymer, then 
blended with 20 parts by weight of Regalite R91™ (Her- 
cules), based on the polymer fraction, and then coated onto 
a Saran-primed, 23 jum thick PET backing using a coating 
bar with a conventional doctor blade. The product was then 
dried in a drying oven at 120° C. for 10 minutes. The 
application rate to the backing material thereafter was 50 
g/m 2 . The product was then tested in accordance with 
methods TA, TBI and TB2. 

Example 7 

[0132] A 4 000 mL polymerization reactor equipped with 
a heating bath, a reflux condenser, a nitrogen inlet tube and 
an anchor stirrer was charged with 850 g of 2-ethylhexyl 
acrylate, 850 g of n-butyl acrylate, 50 g of acrylic acid, 50 
g of N-tert-butylacrylamide, 133 g of special boiling point 
spirit 60/95, 500 g of acetone and 10 g of trithiocarbonate 
(IV). The reactor was degassed three times and then the 
polymerization was carried out under nitrogen. For initia- 
tion, the reaction mixture was heated to 70° C. and 0.80 g of 
Vazo 67™ (DuPont) was added. After a polymerization time 
of 2 hours, reinitiation was carried out using 0.80 g of Vazo 



67™ (DuPont). After 5 and 10 hours, the batch was diluted 
in each case with 600 g of acetone/special boiling point spirit 
(4:1). After a reaction time of 48 hours, 200 g of triacontanyl 
acrylate and 133 g of special boiling point spirit 60/95 were 
added and reinitiation was carried out using 0.4 g of Vazo 
67™ (DuPont). After a further 12-hour reaction period, 
reinitiation was again carried out with 0.4 g of Vazo 67™ 
(DuPont) and, after 48 hours of reaction, the polymerization 
was terminated and the product was cooled to room tem- 
perature. 

[0133] The block copolymer was diluted to 30% with 
special boiling point spirit, blended with 0.3 part by weight 
of aluminum acetylacetonate, based on the polymer, and 
blended with 15 parts by weight of Regalite R91™ (Her- 
cules), based on the polymer fraction, and then coated onto 
a Saran-primed, 23 fxm thick PET backing using a coating 
bar with a conventional doctor blade. It was subsequently 
dried in a drying oven at 120° C for 10 minutes. The 
application rate to the backing material thereafter was 50 
g/m 2 . The product was then tested in accordance with 
methods TA, TBI and TB2. 

[0134] Results 

[0135] The table below lists the technical properties of the 
adhesives prepared in examples 1 to 7. 



Example 


SAT RT/TA 


BS to PE/TB1 


BS to PP/TB2 


1 


582 


6.2 


7.0 


2 


420 


6.6 


7.8 


3 


466 


6.1 


6.9 


4 


398 


6.0 


7.2 


5 


502 


6.1 


7.0 


6 


607 


5.1 


5.4 


7 


1254 


5.2 


6.2 



SAT: shear adhesion time in minutes 
BS: bond strength in N/cm 



[0136] Examples 1 and 2 demonstrate that high bond 
strengths to apolar surfaces can be realized using the inven- 
tive acrylic pressure sensitive adhesives containing Regalite 
R91™. The adhesives were applied as hotmelts (from the 
melt) and crosslinked using electron beams. Examples 3 and 
4 were likewise applied from the melt but were crosslinked 
using UV light. Here again, somewhat higher bond strengths 
to PE and PP were obtained with 30% Regalite R91™ 
Example 5 possesses a somewhat different comonomer 
composition, but was likewise blended with 20% Regalite 
R91™, coated from the melt and crosslinked using UV light. 
Example 6, on the other hand, was applied from solution and 
crosslinked thermally with an aluminum chelate. Here again, 
bond strengths of 6 N/cm to PE and PP were realized with 
20% Regalite R91™. Example 7 possesses a relatively small 
aliphatic fraction and an inversely constructed block struc- 
ture P(B)-P(A)-P(B). This polymer as well was coated from 
solution and crosslinked thermally with aluminum chelate. 

[0137] All of the pressure sensitive adhesives prepared are 
very clear and transparent, despite the fact that Regalite 
R91™ is a highly apolar resin and is not normally compat- 
ible with polyacrylates. 
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We claim: 

1. A pressure sensitive adhesive based on block copoly- 
mers, said block copolymers having at least one unit com- 
posed of a series of three alternating polymer blocks, each 
of which blocks are selected from the group consisting of 
P(A) and P(B), wherein 

P(A) represents a homopolymer or copolymer block 
formed from a component A which itself comprises at 
least one monomer Al, 

said at least one monomer Al being an acrylated mac- 
romonomer of general formula 

CH^CHCR'XCOOR") (I) 

in which R ! =H or CH 3 and R ri is an aliphatic linear, 
branched or cyclic, unsubstituted or substituted, 
saturated or unsaturated, alkyl radical having more 
than 30 carbon atoms, and the average molecular 
weight M n of said at least one macromonomer being 
between 492 g/mol and 30 000 g/mol, 

P(B) represents a homopolymer or copolymer block 
formed from a monomeric component B which itself 
comprises at least one monomer Bl, the polymer block 
P(B) having a softening temperature of from -80° C. to 
+20° C, and 

the polymer blocks P(A) being immiscible with the poly- 
mer blocks P(B). 

2. The pressure sensitive adhesive of claim 1, wherein 
monomer Al is selected from the group consisting of 
hydrogenated ethylene/propylene macromonomers and 
hydrogenated ethylene/butylene macromonomers which 
possess a softening temperature of not more than 0° C. and 
have an acrylate or methacrylate end group. 

3. The pressure sensitive adhesive of claim 1, wherein 
component B is composed at least in part of monomers Bl 
selected from the following groups: 

(a) acrylic and methacrylic acid derivatives of the general 
formula 

CH 2 =CH(R III )(COOR IV ) (II) 

in which R II! =H or CH 3 and represents a linear or 
branched aliphatic alkyl chain having from 2 to 20 
carbon atoms, 

(b) vinyl compounds, 

component B being composed of from 60 to 100% by 
weight of compounds from group (a) and from 0 to 
40% by weight of compounds from group (b). 

4. The pressure sensitive adhesive of claim 3, wherein at 
least one of the monomers of component B contains one or 
more functional groups through which the block copolymer 
is crosslinkable. 



5. The pressure sensitive adhesive of claim 1, wherein the 
polymer blocks P(B) of component B form a two-phase 
domain structure with the copolymer blocks P(A) of com- 
ponent B. 

6. The pressure sensitive adhesive of claim 1, wherein the 
block copolymers have an average molecular weight (num- 
ber average) of between 5 000 and 600 000 g/mol. 

7. The pressure sensitive adhesive of claim 1, wherein the 
polymer blocks P(B) comprise between 10 and 60% by 
weight of the overall block copolymer. 

8. The pressure sensitive adhesive as of claim 1, com- 
prising up to 50% by weight of resins, and/or additives 
selected from the group consisting of crosslinkers, aging 
inhibitors, light stabilizers, ozone protectants, fatty acids, 
plasticizers, nucleators, expandants, accelerators and fillers. 

9. An adhesive tape comprising the pressure sensitive 
adhesive of claim 1. 

10. A process for preparing the pressure sensitive adhe- 
sive of claim 1, which comprises preparing the block 
copolymer by means of a thioester- or trithiocarbonate- 
controlled radical polymerization. 

11. The pressure sensitive adhesive of claim 3, wherein 
said linear or branched aliphatic alkyl chain has from 4 to 14 
carbon atoms. 

12. The pressure sensitive adhesive of claim 11, wherein 
said linear or branched aliphatic alkyl chain has from 4 to 9 
carbon atoms. 

13. The pressure sensitive adhesive of claim 3, wherein 
said vinyl groups comprise one or more functional groups 
capable of crosslinking. 

14. The pressure sensitive adhesive of claim 4, wherein 
said at least one of the monomers of component B is a 
monomer of group (b) and said block copolymer is 
crosslinkable by thermal or radiation-chemical crosslinking. 

15. The pressure sensitive adhesive of claim 14, wherein 
said block copolymer is crosslinkable by UV radiation or 
electron-beam radiation. 

16. The pressure sensitive adhesive of claim 6, wherein 
said molecular weight is between 80,000 and 450,000 g/mol. 

17. The pressure sensitive adhesive of claim 7, wherein 
said polymer blocks P(B) comprise between 15-40% by 
weight of the overall block copolymer. 

18. The pressre sensitive adhesive of claim 8, wherein 
said weight per cent is from 20 to 40%. 

19. A method of bonding an adhesive tape to an apolar 
surface, which comprises bonding said apolar surface with 
the adhesive tape of claim 9. 

* * * * * 



